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resumo A Ria de Aveiro é uma laguna costeira constituída por um grande número de 
canais, estando situada na costa norte de Portugal. Ao longo dos anos têm
sido descarregados para a Ria diversos esgotos domésticos, assim como
efluentes industriais provenientes de um variado conjunto de indústrias
distribuídas por quase toda a área da Ria. Estes efluentes são os principais 
responsáveis pelos níveis de metais encontrados, quer nos sedimentos quer
na coluna de água. 
 
Nas amostras de sedimento superficiais amostradas ao longo dos diversos
canais da Ria, com excepção do chumbo, as concentrações de cádmio, cobre 
e zinco variaram num intervalo largo o que reflecte a grande variação de
concentração entre canais. 
A variação em profundidade da concentração de cádmio, chumbo cobre e
zinco em cores amostrados em zonas próximas do local de descargas de 
efluentes industriais apresenta máximos de concentração em profundidade
que não estão relacionados com processos diagenéticos mas são resultantes
de alterações abruptas na fonte de metais para estas áreas. Os máximos
valores encontrados foram 12,6 μg g-1, 445 μg g-1, 217 μg g-1 e 1,25 mg g-1
para cádmio, chumbo, cobre e zinco respectivamente. 
 
A avaliação do impacto que as actividades antropogénicas tiveram na 
concentração e fraccionamento de potenciais metais tóxicos, foi feita com base
nas percentagens de metal extraído em relação à concentração total, a partir
dos resultados obtidos com três digestões diferentes. As diferenças
observadas ao longo do core nas percentagens extraídas com as várias
soluções reflectem as várias formas em que o metal se pode encontrar no 
sedimento. Nas camadas mais profundas as percentagens de metal extraído
foram pequenas, o que indica que os metais se encontram numa forma
estável. Com o aumento da concentração de metal as percentagens extraídas
também aumentaram, o que quer dizer que as descargas antropogénicas 
contribuíram para que ocorressem alterações nas propriedades químicas do
sedimento, passando os metais a estar numa forma mais disponível. Esta
maior disponibilidade de metal é reforçada pelos resultados obtidos nas águas 
intersticiais, em que nas mesmas profundidades também foram encontrados
máximos de concentração de metal na fracção dissolvida. 
 
Relativamente ao efeito que a presença das plantas pode ter na mobilização
de metais ao longo da coluna de sedimentos verificou-se que este pode variar 
de sapal para sapal, uma vez que resultados diferentes foram obtidos nos dois
sapais estudados (sapal do Largo do Laranjo e Béstida). No sapal do Largo do
Laranjo os máximos de concentração em profundidade foram detectados em 
camadas com maior densidade de raízes, não sendo resultantes de fontes
antropogénicas, mas sim da actividade das plantas. O mesmo não foi
observado no outro sapal estudado. 
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Associando estes resultados aos obtidos na biomassa subterrânea foi possível 
calcular os factores de acumulação de metais nas raízes das plantas, tendo-se 
observado que a acumulação nas plantas do sapal do Largo do Laranjo é
superior à registada nas plantas do sapal da Béstida, o que resulta do facto de
no Largo do Laranjo a concentração destes metais serem superiores. No Largo
do Laranjo os factores de acumulação aumentam da seguinte forma,
Zn<Cu<Cd<Pb, enquanto que na Béstida a ordem de preferência é a seguinte,
Cd<Pb<Zn<Cu, o que indica que não é apenas a planta que determina a
ordem de incorporação dos metais, mas também as propriedades químicas e
físicas, assim como, os níveis de concentração de metais no sedimento
envolvente à raiz. O valor máximo determinado para o Cd, Pb, Cu e Zn na
biomassa foi de 8,95 μg g-1, 308 μg g-1, 788 μg g-1 e 796 μg g-1 
respectivamente. 
 
Relativamente ao comportamento dos metais estudados na coluna de água
verificou-se que na Ria de Aveiro nenhum dos metais apresentou um
comportamento conservativo, o que pode ser justificado pela existência de 
fontes antropogénicas, e/ou pela desorpção dos metais da fase particulada
motivada pela formação de complexos com cloretos e sulfatos ou com o
aumento de força iónica. As concentrações medidas de cádmio, chumbo,
cobre e zinco na fracção dissolvida são cerca de 4 a 20 vezes superiores às
encontrada em zonas não sujeitas a fontes antropogénicas. 
Na fracção particulada a concentração destes metais é superior nos locais
mais afastados da entrada da Barra o que é explicado pela proximidade às 
fontes antropogénicas, mas também pelo efeito de ressuspensão de
sedimentos, que é mais acentuado nestas zonas e que contribui para o
aumento da quantidade de partículas em suspensão com elevada capacidade
adsorptiva (partículas revestidas por óxidos de ferro e manganês). Na fracção 
particulada a concentração de cádmio oscilou entre (0,5 – 7,2 μg g-1), a de 
chumbo entre (33 – 169 μg g-1) , a de cobre entre (0,5 – 203 μg g-1) e a de 
zinco entre (52 – 951 μg g-1). 
Na Ria  Aveiro,  para além do processo de diluição de água doce com a água 
salgada, outros factores são preponderantes para definir em que fase o metal
se encontra, como a ressuspensão, tempo de residência das partículas e
existência de fontes antropogénicas, como se observou após o cálculo dos
coeficientes de distribuição.  
 
Em relação ao estudo efectuado com o objectivo de se estimar a quantidade
de cádmio, chumbo cobre e zinco transportado de uma zona contaminada para
o resto da Ria associado ao plâncton e à matéria particulada em suspensão
observou-se um enriquecimento em cádmio, cobre e zinco nas partículas
biogénicas recolhidas com as redes de 63 e 200 μm, enquanto que o chumbo
está preferencialmente associado a partículas detríticas. 
Durante um ciclo de maré o plâncton associado à rede de 63 μm contribui para 
a exportação de 2,35 g de cádmio, 67,4 g de cobre e 442 g de zinco, enquanto
que o plâncton associado à rede de 200 μm exporta cerca de 1,96 g de 
cádmio, 23,5 g de cobre e 394 g de zinco.  
Apesar de ocorrer acumulação de metais no plâncton não se observou a 
ocorrência de biomagnificação.  
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abstract Ria de Aveiro is a bar built coastal lagoon with several channels located in
north western coast of Portugal. Over the years, sewage and many effluents
from vary industrial types have contributed as no point sources of metals to
almost all areas of the lagoon. The industrial effluents are the main cause for
the high levels of metals in the sediments as well in the water column. 
 
In surface sediments sampled along several channels of the lagoon, metals 
such as Cd, Cu and Zn but Pb, show a wide range, reflecting the large metal
concentration variation among channels. 
Close to the industrial effluents discharge areas, the Cd, Cu and Zn
concentration variation along the sediment column presents concentration 
peaks that are not related to diagenic processes but are the result of abrupt
changes in the source of metals to these areas. Maximum levels found were
12,6 μg g-1, 445 μg g-1, 217 μg g-1 e 1,25 mg g-1, respectively Cd, Pb, Cu and 
Zn. 
 
The evaluation of the anthropogenic impact on the concentration and
fractioning processes of metals potentially toxic was obtained based on the
percentage of metal selectively extracted after three different types of
digestions. The differences obtained in the selective extractions reflect the
several forms at which metal can be found in the sediments. 
In the deeper layers, the percentages of metal extracted were small suggesting
that metal are in relatively stable forms. The increase in concentration were
associated with an increase in the percentages of metal selectively extracted,
suggesting that anthropogenic discharges led to the occurrence of changes in
the chemical properties of the sediment, conducting to an increase in metal 
availability. The increase in the metal availability is reinforced by the results
obtained in the pore waters in which maximum dissolved metal concentrations
were found at similar depths. 
 
Relatively to the effect that plants presence might have in mobilization of 
metals along the sediment column, obtained results indicate a different
mobilization pattern between the two salt marshes studied (Largo do Laranjo
and Béstida). In Largo do Laranjo the maximum of concentrations along the
sediments column were found in the layers presenting higher root density not 
showing indication of being related to anthropogenic sources but as result of
the plant activity. Similar pattern was not found in Béstida sediments. 
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Accumulation factors were obtained combining metals concentration in the
sediment column with the root biomass. The accumulation is higher in the
plants sampled in Largo do Laranjo, compared to the plants from Bestida salt
marshes, resulting from higher metal concentrations in the sediments. In Largo 
do Laranjo, accumulation factors increase following this pattern Zn<Cu<Cd<Pb,
while in Bestida the pattern is Cd<Pb<Zn<Cu, suggesting that metal
incorporation is not only due to plant physiology but depending also on the
chemical and physic properties of the sediment evolving the roots. Maximum
levels for Cd, Pb, Cu and Zn in the biomass were respectively, 8,95 μg g-1, 308 
μg g-1, 788 μg g-1 and 796 μg g-1. 
 
In the water column none of the study metals revealed a conservative
behaviour and that can be explained by the existence of anthropogenic no point
sources and/or by the desorption of metals in the particulate phase due to
chlorine and sulphate complex formation or due to an increase in ionic forces.
In the dissolve phase, Cd, Pb, Cu and Zn concentrations from areas under 
anthropogenic sources are between four to twenty times great than other areas
of the lagoon. While in the in the particulate phase, the metal concentration of
these metals is high in areas away from the mouth of the lagoon and increasing
towards the areas effluent discharge, that can be explained not only by the
proximity of the anthropogenic sources but also because of resuspension
processes that are more intense in the far ends of the lagoon contributing with
a large amount of particles with high adsorptive capacity (particles surfaced by
iron and manganese oxide) to the water column. In the particulate phase, Cd
concentration ranged from 0,5 to 7,2 μg g-1, Pb from 33 to 169 μg g-1, Cu from 
0,5 to 203 μg g-1 and Zn from 52 to 951 μg g-1. 
In Ria de Aveiro, besides the dilution process other factors are preponderant to
define in which form metal can be found such as resuspension, particle
residence time and the proximity to the anthropogenic sources, as proven after 
distribution coefficient calculation. 
 
The estimation of Cd, Pb and Zn transferred from the most contaminated area
to the rest of the lagoon associated to seston and suspended particulate matter
has documented a Cd, Cu and Zn enrichment in the biogenic particles collected 
in the 63 and 200 μm, while Cu was mainly transferred associated to the detritic
particles. 
During a tidal cycle, plankton sampled with the 63 μm net was responsible for 
the export of 2,35 g of Cd, 67,4 g of Cu and 442 g of Zn, while plankton 
sampled with the 200 μm export 1,96 g of Cd, 23,5 g of Cu and 394 g of Zn.  
Even thought metal accumulation occurred in plankton, a biomagnification
process was not documented. 
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1.1 – Caracterização sumária dos sistemas estuarinos 
 
Um estuário é por definição “uma massa de água semi-cercada por terra, que possui 
uma ligação directa com o mar, onde a água do mar é consideravelmente diluída por água 
doce de origem fluvial” (Forstner and Wittmann, 1981; Morris, 1985). Estes sistemas 
aquáticos são locais de interacção entre a terra e o mar, que desempenham um papel 
fundamental na vida e desenvolvimento de muitas populações marinhas, uma vez que várias 
espécies de organismos bentónicos vivem nas águas salobras dos estuários e outras encontram 
nos estuários locais adequados para viverem durante certos períodos da sua vida. Contudo, 
não é só para as espécies marinhas que os estuários são importantes, pois devido às 
características apelativas destes sistemas, o Homem sempre procurou as margens destes 
sistemas aquáticos, em parte devido à abundância de recursos que estes ecossistemas lhe 
proporcionaram e por outro lado devido à facilidade de transporte marítimo. 
Os estuários são ambientes altamente dinâmicos caracterizadas por um movimento 
horizontal da água em direcção ao mar resultante da acção da gravidade. Na maior parte das 
vezes, este fluxo é suficientemente turbulento devido ao vento e ondulação marítima podendo 
provocar erosão das margens ao longo dos canais e transportar sedimentos (partículas) por 
longas distâncias, resultando na alteração de geometria destes ecossistemas com o passar dos 
anos.  
A mistura de água doce proveniente dos rios com a água salgada proveniente dos 
Oceanos origina gradientes de força iónica, pH, oxigénio dissolvido, temperatura, tipo e 
concentração de matéria particulada em suspensão. Alterações nestes parâmetros ocorrem 
diariamente (por acção das marés) e sazonalmente, o que induz uma grande variedade de 
processos biogeoquímicos que podem afectar fortemente a especiação química e reactividade 
de metais vestigiais neste tipo de ambientes (Sung, 1995; Kraepiel et al., 1997; Owens et al., 
1997). 
Devido à variação da altura da coluna de água resultante dos ciclo de maré, os 
estuários podem conter extensas zonas intertidais que são alternadamente expostas à 
atmosfera  e inundadas pelas marés. Esta característica torna estas áreas muito activas, pois 
durante a exposição do sedimento, a diminuição de pressão, a exposição à luz e o aumento da 
temperatura que pode ocorrer, origina a evaporação da água intersticial (Anderson and 
Howell, 1984; Agosta, 1985) assim como correntes de convecção (Musgrave and Reeburgh, 
1982), para além de contribuir para a deposição e degradação sobre essas áreas de matéria 
orgânica (Christensen, 1989). 
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A água proveniente dos Oceanos tem uma composição química diferente da 
proveniente dos rios, pois a concentração de compostos inorgânicos na água do mar é 
geralmente superior à concentração na água proveniente de rios. Para além disso, enquanto 
que a concentração dos principais componentes e pH da água do mar praticamente não se 
alteram, nos rios podem variar e em pequenos períodos de tempo. Gradientes nos principais 
iões e pH influenciam a especiação inorgânica dos metais vestigiais, pois promovem 
desadsorção das partículas e floculação de colóides orgânicos e inorgânicos (Turner and 
Millward, 1994; Liu et al., 1998; Turner, 1999; Zwolsman and Eck, 1999). 
A concentração de nutrientes e matéria orgânica dissolvida é geralmente superior na 
água proveniente de rios (Mortimer and Rae, 2000), devido a fontes antropogénicas (uso de 
fertilizantes e esgotos) ou naturais (substâncias húmicas provenientes dos solos por processos 
de lixiviação), o que contribui para uma grande produção primária (Gerritse et al., 1998), que 
pode resultar na remoção de metais vestigiais (Martin and Dai, 1995; Luoma et al., 1998). 
Metais vestigiais associados à fracção dissolvida ou particulada, são sujeitos a 
diferentes processos físico-químicos e a diferentes mecanismos de transporte o que irá 
determinar o seu comportamento no ambiente aquático. Algumas espécies dissolvidas são 
simplesmente diluídas e transportadas até ao mar (comportamento conservativo), enquanto 
que outras espécies se irão envolver em processos biogeoquímicos, resultando num aumento 
ou diminuição do constituinte na fracção dissolvida (comportamento não conservativo). A 
extensão destes processos dependerá, para além de outros factores, da concentração e natureza 
físico-química das partículas em suspensão (Millward and Tunner, 1995; Benoit and Rozan, 
1999), e das variações no caudal do rio que podem afectar a concentração (aumentando ou 
diminuindo) dos constituintes dissolvidos que entram no estuário (Neal et al., 1997). 
 
 
1.2 – Metais pesados em sistemas aquáticos 
 
Certamente que a definição clássica de metal, que se baseia quase exclusivamente nas 
propriedades físicas do elemento no estado elementar (maleabilidade, dureza, conductividade, 
etc.) não é muito relevante para o presente trabalho. Como uma definição alternativa é 
importante, ela certamente tem de se basear na reactividade química do elemento. Os metais 
podem ser identificados como elementos que em determinadas condições tendem a existir 
como catiões. Actuando como ácidos de Lewis, os iões metálicos formam complexos com 
uma grande variedade de ligandos, tanto orgânicos como inorgânicos, sendo estes complexos 
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as espécies biologicamente activas (Haraldsson et al., 1993; Vasconcelos et al., 1996; Alvarez 
et al., 1998; Xue and Sigg 1998). 
Os metais em concentrações vestigiais, normalmente referidos como metais vestigiais, 
são geralmente considerados como elementos essenciais ao organismo nos processos 
metabólicos quando em concentrações muito pequenas (Florence, 1982; Haraldsson et al., 
1993; Baar et al., 1994; Vasconcelos et al., 1996; Muller, 1998) e são constituintes naturais 
dos solos. No entanto, com o aparecimento das indústrias, grandes alterações ocorreram na 
constituição química dos solos e sedimentos, uma vez que os processos naturais, descargas de 
efluentes domésticos, incineração, utilização de combustível de origem fóssil e a descarga de 
efluentes industriais são as mais importantes fontes de metais vestigiais para os estuários 
(Hutton and Symon 1986; Leong and Tanner, 1996; Carlo and Spencer, 1997). 
A descarga de efluentes contendo metais vestigiais para ambientes aquáticos pode 
originar diversas reacções do ponto de vista químico, físico e biológico. Muitas destas 
reacções incluem oxidação-redução, precipitação-dissolução, volatilização e complexação. 
Estas interacções em que os metais estão envolvidos são denominadas por reactividade 
química, e resultam em alterações na especiação química dos metais. Estas alterações estão 
dependentes da forma química em que os metais se encontram, pois eles podem existir em 
solução aquosa, quer como iões livres, quer na forma de complexos (orgânicos e inorgânicos) 
e precipitados, podem ainda encontrar-se adsorvidos, oclusos e incorporados em 
microorganismos ou matéria particulada em suspensão (Cowan et al., 1991;  Locatelli et al., 
1996; Geen and Luoma, 1999; Ni et al., 2000; Turner, 2000; Wang and Guo, 2000; Hatje et 
al., 2001).  
As reacções a que os metais estão sujeitos podem ser separadas em duas categorias: o 
efeito que o ambiente pode provocar no metal e os efeitos que o metal pode provocar no 
ambiente. Na primeira categoria assume-se que as condições do ambiente receptor podem 
levar a alterações na especiação e toxicidade do metal (Neubecker and Allen, 1983; Comans, 
1987; Diaz et al., 1998; Muller, 1998), enquanto que na segunda categoria se incluem todas as 
alterações a nível ambiental, que por diversos processos químicos e físicos a presença do 
metal pode provocar, tais como: inibição da actividade enzimática microbial e redução da 
diversidade de espécies de fauna e flora (Coale, 1991; Morel et al., 1991; Siegel, 1994; Owen 
and Sandhu, 2000; Kim et al., 2001). 
Os ambientes aquáticos são caracterizados por variações longitudinais e verticais na 
concentração de matéria particulada em suspensão, partículas coloidais, ligandos naturais e 
sintéticos, condições redox, gradiente de mistura e densidade de organismos. De tal forma que 
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o percurso dos metais em ambientes aquáticos está altamente dependente de todas estas 
variáveis (Paalman et al., 1994; Davis and Upadhyaya, 1996; Thouvenin et al., 1997; Lee and 
Luoma, 1998; Lofts and Tipping, 1998). 
Na ausência de fontes antropogénicas, a distribuição dos metais nos ambientes 
aquáticos é controlada principalmente pelos sedimentos, enquanto que o transporte é 
controlado pela coluna de água. A mobilização de metais dos sedimentos depende da natureza 
química e textura do próprio sedimento, que é o que determina a força de ligação ao metal 
(Oakley et al., 1981). A composição físico-química  da coluna de água  determina o modo de 
transporte dos metais, como a matéria particulada em suspensão, colóides, iões e complexos 
dissolvidos (Paalman et al., 1994; Vasconcelos et al., 1996; Nimmo and Fones, 1997; Lofts 
and Tipping, 1998; Lin and Nriagu, 1999). 
Nas últimas décadas, os metais pesados têm recebido particular atenção por parte da 
comunidade científica, devido à sua elevada persistência no ambiente, que pode ser da ordem 
dos milhares de anos (Alloway, 1995), toxicidade, capacidade de amplificação na cadeia 
alimentar aquática (Wood and Wang, 1983; Robards and Worsfold, 1991), podendo mesmo 
chegar ao Homem, provocando graves problemas de saúde (Forstner and Wittmann, 1981) e 
rápida disponibilidade na biosfera resultante do incremento das fontes antropogénicas. Estes 
efeitos tornam-se mais importantes em estuários, onde efluentes industriais e urbanos são 
descarregados e em que a produtividade é alta, originando a que a monitorização de metais 
pesados se inclua nos programas de monitorização da qualidade de águas estuarinas (Sayers 
1986; Taylor, 1986; Robards and Worsfold, 1991) levando ao incremento a que se assistiu nas 
últimas décadas no número de estudos de poluição por metais pesados na biosfera. Além do 
mais, o comportamento e distribuição dos metais vestigiais nos estuários deve ser 
compreendido para permitir determinar fluxos e trocas com os oceanos e melhorar os modelos 
de balanços de massa (Martin and Meybeck, 1979). 
Apesar de actualmente se conhecerem estudos relativamente à distribuição e 
reactividade de metais pesados no ambiente, nenhum modelo teórico consegue prever e 
explicar de um modo satisfatório o que se passa em cada sistema, visto que cada ambiente é 
único, e por isso deve ser estudado de forma isolada de acordo com a sua situação geográfica 
e factores humanos influentes (indústria, agricultura, actividades de recreio, etc.), uma vez 
que os principais processos que precisam de ser quantificados incluem o input dos metais 
vestigiais provenientes dos rios, atmosfera, coluna de sedimentos, remoção ou reciclagem 
realizada por processos biológicos e interacções partícula-dissolvido. 
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1.2.1 – Efeito das características físico-químicas do sedimento na distribuição dos metais 
pesados 
 
Os sedimentos são um compartimento muito importante dos ecossistemas lagunares 
costeiros, uma vez que neles ocorre em larga escala a degradação e reciclagem de matéria 
orgânica. Os bancos de sedimentos resultam da deposição de partículas em suspensão e são 
constituídos por uma complexa mistura de sólidos minerais e orgânicos, assim como 
componentes gasosos e aquosos.  
Os sólidos minerais geralmente são constituídos por fragmentos de rochas resultantes 
da erosão eólica e química da crosta terrestre, enquanto que na matéria orgânica se incluem 
organismos vivos (mesofauna e microorganismos) e plantas decompostas. Estes componentes 
sólidos irão interagir entre si dando origem a uma estrutura em forma de agregados, com um 
sistema interligado de poros de vários diâmetros preenchidos com ar e/ou água, com 
capacidade de adsorver iões. Assim sendo, os sedimentos funcionam como reservatórios para 
um grande número de contaminantes químicos que entram nos sistemas aquáticos, podendo 
reduzir a sua dispersão e disponibilidade para os organismos (Davles-Colley et al., 1984). 
Frequentemente os metais são incorporados no sedimento permanecendo relativamente 
inertes nestes (Caçador and Vale, 2002), podendo deste modo reflectir a cronologia e a 
intensidade das fontes antropogénicas em áreas não perturbadas (Farmer et al., 1997; Fox et 
al., 1999; Macías-Zamora et al., 1999; Tanner et al., 2000; Monterroso et al., 2003a).  
O elevado interesse em compreender a distribuição de metais pesados, deve-se ao 
facto de uma importante e normalmente desconhecida fracção existir em sedimentos poluídos 
em formas instáveis tornando-se disponíveis para pequenos organismos e, daí para níveis 
tróficos superiores (Langston, 1986; Lee and Luoma, 1998; Warren et al., 1998; Goodyear 
and McNeill, 1999). A forma em que o metal se encontra está directamente relacionada com 
as características químicas e físicas do sedimento, que podem ser alteradas por acção humana. 
Muitos metais são tóxicos para os organismos aquáticos em pequenas quantidades, de tal 
forma que alterações nas suas concentrações podem provocar graves problemas no 
ecossistema (Hornberger et al., 1999).  
Para se compreender o transporte dos metais vestigiais em ambientes aquáticos é 
necessário estudar os processos de retenção e libertação que envolvem os metais e o 
sedimento. Estas reacções de retenção e libertação que ocorrem no sedimento normalmente 
são de precipitação-dissolução, troca iónica e adsorção-desadsorção e, estão dependentes de 
várias propriedades do sedimento, tais como: textura, pH,  potencial redox, matéria orgânica e 
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tipo e quantidade de minerais. Alterações nestas propriedades podem afectar a forma e 
biodisponibilidade dos metais, de tal forma que os sedimentos não devem ser olhados apenas 
como reservatórios de metais vestigiais, pois sob determinadas condições podem funcionar 
como uma fonte de contaminantes para a coluna de água (Williams et al., 1998; Blasco et al., 
2000; Warnken et al., 2001).  
Os metais vestigiais estão a ser continuamente lançados para o ambiente através de 
diversas actividades humanas, e devido a fortes e variadas forças de ligação com a matéria 
sólida eles acabam por se acumular nos sedimentos, sendo a matéria orgânica e os compostos 
químicos adsorvidos às fases minerais do sedimento, os principais responsáveis pelos 
processos geoquímicos que ocorrem nos sedimentos. A adsorção de metais na superfície dos 
sedimento aumenta com o aumento da concentração de metal em solução, até se atingir um 
ponto de saturação, de tal forma que quanto maior for a capacidade do sedimento em absorver 
metais, menor vai ser a sua biodisponibilidade e, portanto, a sua toxicidade. 
A matéria orgânica coloidal tem uma grande influência nas propriedades químicas dos 
sedimentos, e pode ser dividida em substâncias húmicas e não húmicas. Por substâncias 
húmicas designam-se uma série de ácidos com cores, que vão do amarelo ao preto, e de 
elevado peso molecular, enquanto que nas não húmicas estão incluídos compostos 
bioquímicos, como aminoácidos, carbohidratos, ácidos orgânicos, ácidos gordos e compostos 
orgânicos sintetizados por microorganismos (Alloway, 1995). A matéria orgânica possui 
grande capacidade de armazenamento de metais vestigiais, pois está presente nas interfaces 
entre solo e atmosfera, assim como entre solo e plantas, ficando portanto directamente 
exposta aos metais pesados provenientes de fontes antropogénicas. A carga negativa da 
matéria orgânica é muitas vezes o principal factor da capacidade de troca iónica, mas o mais 
importante do ponto de vista de reactividade química é a grande densidade e diversidade de 
grupos funcionais. Esta poli funcionalidade permite a absorção de diversos tipos de 
compostos químicos e a degradação catalítica de muitos poluentes orgânicos (Schwarzenbach 
and Westall, 1981). 
A natureza e dinâmica da matéria orgânica está muito dependente da actividade 
biológica que ocorre nos sedimentos, incluindo-se a acção dos microorganismos e das plantas, 
uma vez que devido à oxidação do carbono orgânico, os processos de decomposição podem 
afectar fortemente o potencial redox (através da produção de ácidos orgânicos e dióxido de 
carbono), e o pH dos solos contribuindo para o aumento ou redução da disponibilidade do 
metal (Petersen et al., 1995). 
___________________________________________________________________________ 
9 
 
O valor de pH do sedimento está dependente da concentração de iões H+ presente nas 
águas intersticiais que, por sua vez, estão em equilíbrio dinâmico com as superfícies das 
partículas carregadas negativamente. Estes iões são fortemente atraídos para as superfícies 
carregadas negativamente e têm a capacidade de substituir a grande maioria de catiões que lá 
se encontrem. O pH dos sedimentos é afectado por alterações que possam ocorrer no 
potencial redox, observando-se um incremento nos valores de pH, quando as condições são 
redutoras e o oposto quando são oxidantes. De um modo geral, os metais pesados movem-se 
mais facilmente debaixo de condições ácidas observando-se a diminuição da sua 
biodisponibilidade com o aumento de pH (Bourg and Loch, 1995), como exemplificado na 
Figura 1.1. 
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Figura 1.1 – Comportamento típico dos catiões e dos aniões em função do pH (adaptado de Bourg and Loch, 
1995). 
 
Alguns metais vestigiais encontram-se nos sedimentos em diferentes estados de 
oxidação, como resultado de variações das condições redox do sedimento. Alterar as 
condições redox irá afectar directamente as suas propriedades de ligação e consequentemente 
a sua reactividade. Em particular, uma diminuição do potencial redox poderá eventualmente 
resultar na redução do enxofre e na imobilização de metais por precipitação de sulfuretos de 
metal insolúveis (Chapman et al., 1998). Além do mais, esta redução do enxofre fará 
aumentar o pH, uma vez que serão consumidos protões o que contribui ainda mais para o 
efeito de imobilização.  
Uma outra propriedade do sedimento que tem influência directa no comportamento 
dos metais é a sua textura, que é o termo utilizado para classificar o sedimento de acordo com 
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as proporções dos diferentes tamanhos de partículas que o compõem. A textura de um 
sedimento é portanto, dependente da percentagem de argila, vasa e areia podendo a sua 
classificação ser feita de acordo com a proporção destas três componentes, designando-se por 
argilas as partículas de diâmetro inferior a 2 µm, por vasa as de diâmetro compreendido entre 
2 e 20 µm e finalmente por areia as de diâmetro entre 20 µm  e 2,0 mm (Vanloon and Duffy, 
1994). De acordo com a sua textura o sedimento poderá interactuar de forma diferente com os 
metais, uma vez que se for constituído por partículas de pequena dimensão, estas poderão 
reter mais eficientemente os metais, devido a possuírem uma maior área superficial (Millward 
et al., 1990; Monterroso et al., 2002). Por outro lado, estas partículas são mais susceptíveis a 
serem revestidas por finas películas constituídas por espécies que contribuam para aumentar a 
capacidade adsorptiva das partículas (Cowan et al., 1991; Turner, 2000). 
O aumento da temperatura de um modo geral acelera os processos bioquímicos. Como 
a decomposição parece ser mais dependente da temperatura do que da produção primária, as 
altas temperaturas contribuirão para uma diminuição da quantidade de matéria orgânica e 
portanto, para a libertação de metal a ela ligado. 
Para além de todos estes factores que podem interferir na distribuição dos metais 
vestigiais na coluna de sedimentos, outros aspectos tem de se ter em conta, como a forma 
como é feita a análise química, uma vez que os estudos realizados sobre a associação metal 
partícula têm sido normalmente focalizados na concentração de metal total, isto é, 
determinação das concentrações dos metais após completa destruição da partícula, por 
tratamento com ácido fluorídrico. No entanto, esta aproximação tem sido criticada, pois com 
este tipo de digestão também é removida uma fracção de metal que era incapaz de participar 
em reacções biogeoquímicas de curta duração (Tessier and Campbell, 1987). Por exemplo, 
um tipo de digestão com mais interesse a nível ambiental é a análise da fracção removida por 
acção de um ácido fraco num meio redutor (Liu et al., 1998; Turner, 1999). Este tipo de 
extracção, infelizmente não corresponde directamente à fracção biologicamente disponível, 
uma vez que faltam mecanismos específicos pelos quais os organismos extraem nutrientes do 
material sólido (Forstner, 1987). 
Uma aproximação para a determinação da quantidade de metal biologicamente 
disponível, pode ser conseguida recorrendo a digestões que tenham como objectivo simular o 
que ocorre no aparelho digestivo de pequenos organismos, utilizando para esse efeito enzimas 
já encontradas nesses mesmos organismos (Mayer et al., 1996; Mayer et al., 1997; Bock and 
Miller, 1999; Chen and Mayer, 1999; Lawrence et al., 1999; Turner et al., 2001). 
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1.2.2 – Efeito das características físico-químicas da coluna de água na distribuição dos metais 
pesados 
 
Devido à quantidade de factores que determinam a qualidade da água e a forma como 
os poluentes nela se comportam, grandes diferenças são observadas entre sistemas localizados 
em diferentes continentes ou em zonas com diferentes climas; por outro lado as características 
da água também variam no espaço. Como consequência, não se pode estabelecer um padrão 
para o comportamento de cada poluente específico. 
A concentração de contaminantes na água é controlada pela quantidade de 
contaminante descarregado antropogenicamente, velocidade de dispersão a partir da fonte, 
factores hidrológicos como: advecção e diluição, e vários processos geoquímicos, como 
adsorção/desadsorção, precipitação e difusão, de tal forma que, para se prever com exactidão 
a forma como o metal é transportado dentro de um sistema estuarino é necessário que os 
principais processos geoquímicos estejam identificados e se possível descritos de uma forma 
matemática e científica. 
A dissolução/precipitação e adsorção/desadsorção são normalmente os principais 
processos que afectam a interacção dos metais com as partículas. A dissolução/precipitação é 
o processo chave em zonas próximas das descargas (elevadas concentrações do metal), ou 
onde se encontram gradientes de pH ou potenciais redox, enquanto que os mecanismos de 
adsorção/desadsorção são predominantes em áreas onde o estado químico é estacionário, 
como em zonas afastadas dos locais das descargas. Os fluxos difusivos ocorrem de acordo 
com um gradiente de concentração, sendo mecanismos de transporte dominantes quando a 
advecção é insignificante, por outro lado são desprezíveis quando o movimento de adveção da 
água é intenso. 
Deste modo a concentração dos metais na fracção dissolvida depende sobretudo da 
salinidade, do pH, e das reacções de adsorção, complexação, precipitação, de tal forma que 
em sistemas cuja mistura de água doce com a salgada é um factor preponderante, a 
concentração dos metais na fracção dissolvida varia linearmente mas de um modo inverso 
com a salinidade, designando-se neste caso o comportamento da espécie por um 
comportamento conservativo. No entanto, devido à enorme quantidade de factores que podem 
contribuir para que os metais não apresentem um comportamento conservativo, na maior 
parte das vezes os metais apresentam desvios a essa linearidade que podem ser positivos ou 
negativos. Desvios positivos podem resultar de difusão dos metais a partir dos sedimentos 
superficiais, solubilização de metais que estavam associados a partículas em suspensão, ou a 
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existência de fontes antropogénicas. Enquanto que os desvios negativos se devem à adsorção 
de metais às partículas, precipitação e floculação de espécies coloidais (Millward and Turner, 
1995; Turner, 1999). 
Num sistema estuarino a mobilidade e biodisponibilidade dos metais vestigiais 
depende sobretudo da sua especiação química, uma vez que os metais podem interactuar de 
formas diferentes com os diversos constituintes desse mesmo sistema. Nos sistemas aquáticos 
os metais podem existir em solução como iões livres (hidratados), ou complexados com iões 
inorgânicos e orgânicos. Os principais ligandos inorgânicos, capazes de formar complexos 
com os metais vestigiais em águas naturais são o Cl-, SO42-, CO32- e o OH-, como apresentado 
na Tabela 1.1, enquanto que os orgânicos podem ser os ácidos húmicos e fúlvicos (Chapman 
et al., 1998). A fracção do metal que não complexa com iões orgânicos ou inorgânicos pode 
associar-se à matéria particulada em suspensão, através de vários tipos de reacção que podem 
ser de adsorção, precipitação, oclusão ou por incorporação nos organismos vivos (Cowan et 
al., 1991; Locatelli et al., 1996; Ni et al., 2000; Turner, 2000; Wang and Guo, 2000; Hatje et 
al., 2001). Normalmente, os metais são rapidamente removidos da solução associando-se às 
partículas em suspensão, sobretudo em zonas de menor salinidade, onde a turbidez pode ser 
mais elevada (Millward and Turner, 1995). 
Como a composição inorgânica da água doce é consideravelmente diferente da água 
salgada, consequentemente, a especiação inorgânica dos metais irá ser diferente, por exemplo 
no que diz respeito à formação de cloro-complexos e espécies carbonadas. 
No entanto o estudo da especiação dos metais vestigiais na água, é uma tarefa árdua 
uma vez que vários parâmetros estão envolvidos e nem sempre são conhecidos. Por exemplo, 
é muito difícil estabelecer constantes de formação dos complexos orgânicos com os metais 
vestigiais, assim como desenvolver modelos de interacção metal-ligando, uma vez que na 
matéria orgânica dissolvida estão incluídos uma grande variedade de compostos, muitos dos 
quais em baixas concentrações e não muito bem caracterizados, e além disso a composição 
química dos ligandos orgânicos pode variar no espaço e no tempo (Moran et al., 1996). No 
entanto, a complexação dos metais vestigiais por ácidos fúlvicos e húmicos é muito 
importante, pois estes ácidos são complexantes muito poderosos devido a serem constituídos 
por grupos carboxilo, álcool, fenólicos e por um grau variável de aromaticidade (Turner, 
1995). As substâncias húmicas presentes nos rios derivam da decomposição de plantas 
terrestres e podem ser responsáveis por 70 a 90% dos valores de carbono orgânico dissolvido 
nas águas (Buffle, 1988). 
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Tabela 1.1 – Principais complexos solúveis de Cd, Pb, Cu e Zn a pH 7,5, respectivas constantes de formação 
(log) e percentagens solúveis relativamente à concentração total. 
Metal Principais espécies 
Constante de formação β 
(log β)a 
Percentagem solúvel, relativamente à 
concentração totala 
Cd (II) CdCl+ 2,69 56,5 
 CdCl20 2,69 15,2 
 CdCl42- 2,91 10,0 
 CdCl3- 2,78 9,0 
Pb (II) PbCO30 7,4 64,6 
 PbCl64- 3,02 28,7 
 PbCl+ 1,60 2,4 
 PbCl20 1,78 1,0 
Cu (II) CuCO30 6,77 30,1 
 CuCl+ 1,58 4,6 
 Cu(CO3)22- 10,01 3,1 
Zn (II) Zn(OH)20 12,89 29,6 
 ZnCl+ 0,43 18,0 
 ZnCl20 0,61 6,6 
 ZnSO40 2,27 4,3 
a)Jorgensen and Jensen, 1984 
 
Os aniões inorgânicos também podem afectar a especiação dos metais e, portanto, a 
sua toxicidade para os organismos, por exemplo a toxicidade do Cd diminui com o aumento 
da concentração de cloretos devido à formação de complexos cádmio-cloreto carregados 
negativamente. Estes complexos têm menor afinidade para a superfície das células carregadas 
negativamente do que o Cd2+. Certos aniões como o CO32-, o PO43- e o S2- formam sais 
insolúveis com a maior parte dos metais pesados ficando assim indisponíveis para os 
organismos. Catiões presentes em grandes concentrações como Ca2+ ou Mg2+, podem 
competir com metais catiónicos por sítios carregados negativamente na superfície das células 
microbianas, o que influencia a sua toxicidade (Chapman et al., 1998; Turner, 1999). 
Uma outra componente da fracção dissolvida, que tem também um papel muito 
importante na biogeoquímica e transporte de metais vestigiais em ambientes aquáticos, são os 
colóides, uma vez que possuem uma elevada área superficial com grande capacidade de 
absorção de contaminantes orgânicos e inorgânicos (Martin and Dai, 1995; Moran et al., 
1996; Gustafsson and Gschwend, 1997). Os colóides são constituídos por minerais argilosos, 
óxidos e hidróxidos de ferro e manganês e matéria orgânica, sendo operacionalmente 
definidos como partículas que têm as propriedades físicas e químicas dos sólidos, mas que 
não depositam por acção do efeito de gravidade (Gustaffson and Gschwend, 1997). De um 
modo geral, as partículas coloidais têm quase sempre carga negativa à superfície, o que as 
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torna um polo atractivo para iões de carga contrária, originando a formação de uma camada 
de iões sobre a superfície sólida. A estabilidade destas suspensões coloidais depende da 
valência dos iões adsorvidos, da concentração total de iões na superfície da partícula do pH e 
da temperatura (Martin and Dai, 1995; Moran et al., 1996). 
 
 
1.2.2.1 – Influência da matéria particulada em suspensão 
 
A definição operacional entre as duas fracções, líquida e sólida, está normalmente 
relacionada com o tamanho da partícula (0,45 μm). A separação física é conseguida através de 
filtração (consequentemente as partículas coloidais são incluídas na fracção líquida). 
Obviamente que a matéria particulada em suspensão tem um papel muito importante e 
complexo no controlo do comportamento químico e transporte de metais vestigiais nos 
estuários. O substracto sólido é uma mistura heterogénea de vários minerais, como: argilas, 
quartzo, feldspato e carbonatos, que resultam de processos de erosão na costa, e deposição de 
partículas existentes na atmosfera normalmente associadas a hidróxidos de ferro e manganês e 
a matéria orgânica de origem marinha ou terrestre (Forstner, 1989; Owens et al., 1997). 
Adicionalmente, o material sólido pode ser introduzido antropogenicamente através de 
descargas industriais ou urbanas, e/ou deposição de partículas existentes na atmosfera 
provenientes de fontes antropogénicas, e/ou produzidas no estuário quimicamente 
(floculação) e biologicamente (produção primária) (Millward and Turner, 1995). 
O transporte da matéria particulada em suspensão, não está restrito simplesmente ao 
movimento da água. As partículas num estuário podem ser sujeitas a diversos ciclos de 
deposição e ressuspensão, aumentando o seu tempo de residência transformando-as em 
potenciais acumuladores de poluentes . 
As propriedades da superfície das partículas são particularmente importantes para 
determinar o comportamento e destino de metais vestigiais em ambientes aquáticos, em 
grande parte como resultado das propriedades adsorptivas dos revestimentos de hidróxidos e 
óxidos de ferro e manganês (Cowan et al., 1991; Turner, 2000) e matéria orgânica (Chapman 
et al., 1998; Bennett et al., 1999). 
Estas superfícies contém grupos funcionais ionizáveis e a adsorção de um ião metálico 
(Mz+) pode ser descrita como uma competição com os protões pelos sítios de ligação (S-OH) 
como descrito seguidamente (Mouvet and Bourg 1983; Millward and Turner, 1995): 
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S-OH + Mz+
K1
K-1
S-OM(z-1)+ + H+
 
 
Onde S pode ser o revestimento de óxidos de Fe e Mn ou o C de um carboxilo, ou de grupos 
hidroxilo de revestimentos de matéria orgânica, e K1 e K-1 são as constantes de velocidade de 
reacção. 
 A área de superfície específica dá-nos uma medida conceptual da reactividade da 
partícula (Turner and Millward, 2000) e tem sido atribuída, em grande parte, às propriedades 
químicas destes revestimentos da superfície. A adsorção de metais vestigiais nas superfícies 
cobertas por óxidos e hidróxidos é um processo dependente do pH. Geralmente, os metais 
vestigiais apresentam baixa tendência para se adsorverem a pH baixos, devido à competição 
dos protões pelos sítios de ligação na superfície. Em contrapartida, eles adsorvem em grande 
quantidade para valores de pH elevados, como resultado do aumento de cargas negativas 
criadas na superfície da partícula pela desprotonação.  
 
 
1.2.2.2 – Influência do plâncton 
 
As águas superficiais são mais do que entidades físicas, pois na maior parte dos casos 
nela coexistem uma grande variedade de organismos vivos. Para se compreender 
correctamente o comportamento dos poluentes nestas águas, é essencial conhecer a natureza 
do biota e as suas relações com os processos abióticos, físicos e químicos, que ocorrem na 
coluna de água. Desta forma, a coluna de água deve ser olhada como um sistema onde se 
incluiu o ambiente físico e a população de organismos, como plantas, animais e bactérias 
(comunidade biológica) que habitam neste ambiente.  
A maior parte dos organismos que habitam nas águas são sensíveis às alterações que 
ocorram no ambiente, sejam elas naturais (como aumento da turbidez), ou induzidas 
antropogenicamente (como contaminação química ou diminuição da concentração de 
oxigénio dissolvido devido à presença de esgotos domésticos), de tal forma que irão induzir a 
distribuição dos organismos planctónicos, por grupos, sendo o tamanho e concentração de 
indivíduos diferente entre regiões, espécies e estados de desenvolvimento (Smayda, 1998). As 
respostas mais extremas incluem a morte ou a deslocação para um novo habitat, enquanto que 
as menos significativas podem ser observadas pela diminuição da capacidade reprodutiva ou 
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inibição de certas enzimas necessárias para o funcionamento normal do metabolismo (Omori 
and Hamner, 1982).  
A vida destes organismos é influenciada por variações nos parâmetros físico-químicos 
da água, onde se destacam a mistura e composição química das águas, salinidade, 
temperatura, oxigénio dissolvido e turbidez (Smayda, 1998). Realça-se também a importância 
das águas dos rios, uma vez que elas contribuem para um aumento da concentração de 
nutrientes orgânicos e inorgânicos que favorecem o crescimento das comunidades (Akcay et 
al., 2003). 
Em termos de deslocação, os organismos planctónicos estão dependentes dos 
movimentos das massas de água, sendo a sua distribuição determinada pelos padrões 
geográficos de reprodução e pela direcção dos movimentos da água, desempenhando deste 
modo as correntes um papel fundamental. Desta forma, a dispersão dos organismos pode ser 
através de um comportamento passivo (de acordo com as correntes), podendo ocorrer para o 
interior do estuário ou para fora dele, ou de uma combinação entre estes dois tipos de 
transporte durante diferentes estados de desenvolvimento (Scheltema, 1986; Epifanio 1988), 
ou activo, pois os organismos podem controlar a velocidade e direcção do seu transporte 
regulando o tempo que despendem em cada profundidade, uma vez que o fluxo das águas 
mais superficiais se faz no sentido do mar e em sentido contrário nas camadas mais profundas 
(Cronin and Forward, 1982). 
O plâncton é um componente importante da matéria particulada de origem natural e já 
foi identificado como tendo um papel importante no transporte de metais na coluna de água 
(Watras and Bloom, 1992; Dávila, 1995; Luoma et al., 1998; Sydeman and Jarman, 1998; 
Tremblay et al., 1998, Monterroso et al., 2003b). Algumas das evidências mais fortes da 
associação dos metais vestigiais ao fitoplâncton foram observadas no alto mar, onde os perfis 
verticais das concentrações de alguns metais eram idênticos a outros nutrientes essenciais às 
microalgas (como o Si e o P) o que evidencia que os processos biológicos podem afectar 
fortemente a química dos metais nos oceanos (Bruland et al., 1991; Sunda and Huntsman, 
1992; Baar et al., 1994; Gerritse et al., 1998).  
Experiências laboratoriais, realizadas com o intuito de se avaliar o uptake de metais 
por culturas de fitoplâncton demonstraram que algumas espécies de origem costeira podem 
assimilar Fe, Mn, Zn, Cd, Co e Ni (Sunda and Huntsman, 1992; Ahner and Morel, 1995; Lee 
et al., 1995), o que realça ainda mais a importância das interacções biológicas na distribuição 
de metais vestigiais em zonas costeiras. 
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1.2.3 – Interacção sedimento-água 
 
Considera-se por interacção sedimento-água todos aqueles processos que ocorrem na 
fronteira entre a fracção sólida do sedimento e a fracção líquida, bem como entre o sedimento 
e a coluna de água. Os processos químicos mais importantes que afectam o comportamento e 
biodisponibilidade dos metais no sedimento estão relacionados com a adsorção e precipitação 
de metais na fracção sólida provenientes da fracção líquida, porque desta forma é controlada a 
concentração dos iões metálicos, bem como dos seus complexos. 
De um modo geral, as concentrações de metais nas águas intersticiais dependem das 
concentrações dos mesmos metais nos respectivos sedimentos que as contêm, uma vez que as 
espécies químicas estão em equilíbrio entre a fracção sólida e a fracção líquida contida nesses 
sedimentos. Se estivermos em presença de sedimentos contaminados é natural que a 
concentração de metal nas águas intersticiais seja superior à concentração de metal na coluna 
de água. Tal facto, pode contribuir para um aumento de concentração de metal na coluna de 
água, por processos naturais (difusão) (Williams et al., 1998; Blasco et al., 2000; Warnken et 
al., 2001) e/ou por acção humana (dragagens) (Chapman et al., 1998; Stephens et al., 2001). 
Em sedimentos profundos, não sujeitos a fontes antropogénicas, normalmente a concentração 
de metais é superior nas águas intersticiais correspondentes às camadas mais superficiais, 
devido ao facto de numa grande parte dos estuários só a camada mais superficial ser óxica e a 
restante anóxica, o que origina alterações na distribuição das espécies químicas. 
A transferência de metais através da interface sedimento-água é, em parte, regulada 
pela decomposição microbiológica de material orgânico depositado nos sedimentos. Os 
micróbios utilizam os oxidantes disponíveis  que lhes permitem ter um maior rendimento na 
decomposição da matéria orgânica.  
A profundidade a que ocorrem estas reacções está dependente da capacidade de 
penetração do oxigénio no sedimento, que por sua vez depende da velocidade descendente da 
sua difusão, que pode ser influenciada pela actividade biológica. Tipicamente, a superfície da 
camada óxica dos sedimentos é relativamente estreita, podendo variar entre os milímetros e 
até alguns centímetros. 
Na camada superficial do sedimento, onde o oxigénio não é um factor limitante, a 
decomposição faz-se pela via aeróbia. No entanto à medida que se desce em profundidade no 
sedimento, a taxa de fornecimento de oxigénio diminui e torna-se inferior à taxa que seria 
necessária  para decompor toda a matéria orgânica, de tal forma que abaixo da camada óxica o 
potencial de redução diminui progressivamente, predominando portanto as zonas redutoras. A 
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desnitrificação, redução de óxidos de ferro e manganês, redução de sulfatos e fermentação a 
metano correspondem a um aumento de profundidade no sedimento. 
Assim que a concentração de oxigénio começa a diminuir nos sedimentos superficiais, 
o NO3- é reduzido a N2, seguindo-se a redução de óxidos e hidróxidos de Mn (IV) originando 
Mn (II) solúvel, e de óxidos e hidróxidos de Fe (III) libertando Fe (II) solúvel para as águas 
intersticiais. Após o consumo destas espécies a oxidação da matéria orgânica é conduzida pela 
redução do SO42- existente na camada anóxica dos sedimentos. 
Deste modo as concentrações nas águas intersticiais de NO3- e SO42- diminuem com o 
aumento de profundidade do sedimento, enquanto que a concentração de Mn2+ e Fe2+ 
aumenta. Nas águas intersticiais o Fe (II) e o Mn (II) vão-se movimentar por forças difusivas 
em direcção à coluna de água até atingirem a zona rica em metais que faz a separação da 
camada óxica da anóxica, precipitando na forma de óxidos. Subsequentes reacções que 
possam contribuir para a passagem destes metais de novo para a fracção dissolvida, pode 
originar um fluxo de ferro e manganês do sedimento para a coluna de água. Metais vestigiais 
que tendem a associar-se aos óxidos de ferro e manganês podem também migrar para a coluna 
de água à medida que estes óxidos são reduzidas (Blasco et al., 2000). A ressuspensão de 
sedimentos superficiais contendo metais vestigiais resultantes de processos diagenéticos pode 
também libertar metais vestigiais associados para a coluna de água (Simpson et al., 1998). 
No entanto, a grandes profundidades o processo dominante nos sedimentos estuarinos 
é a redução de sulfatos, devido a uma reserva abundante de sulfatos das águas marinhas que 
promovem uma fonte contínua, suportando a alta velocidade de redução dos sulfatos nestes 
ambientes, contrariamente ao que ocorre nos sedimentos de água doce onde predomina a 
fermentação a metano.  
Assim nas águas intersticiais à medida que a profundidade aumenta a concentração de 
sulfatos diminui, aumentando a concentração de sulfuretos inorgânicos dissolvidos (HS- e S2-
). Se estivermos na presença de sedimentos estuarinos poluídos com metais, como o cádmio, 
chumbo, cobre e zinco, uma especial atenção deve ser dada à concentração destas espécies de 
enxofre uma vez que formam complexos fortes e insolúveis com estes metais como se pode 
observar através dos valores dos produtos de solubilidade (pKs) apresentados na Tabela 1.2 e 
que são comparados com os produtos de solubilidade de cada um dos metais, com o hidróxido 
e com o carbonato. 
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Tabela 1.2 – Valores de pKs do cádmio, chumbo, cobre e zinco com sulfuretos, hidróxidos e carbonatos. 
Sulfuretosa) pKs Hidróxidosa) pKs Carbonatosa) pKs 
CdS 27,8 Cd(OH)2 14,4 CdCO3 11,3 
PbS 27,5 PbO + H2O 15,3 PbCO3 13,1 
CuS 36,1 CuO + H2O 19,7 CuCO3 9,6 
ZnS 21,6 Zn(OH)2 15,5 ZnCO3 6,9 
a) Jorgensen and Jensen, 1984 
 
Pelo facto de formarem compostos praticamente insolúveis com o cádmio, chumbo, 
cobre e zinco, a interacção dos sulfuretos com estes metais vestigiais é um factor importante 
para o controlo da redistribuição e mobilidade destes iões metálicos. Uma vez que nas 
camadas de sedimento onde as concentrações de sulfuretos são mais elevadas as 
concentrações destes metais nas águas intersticiais normalmente são relativamente baixas, o 
que sugere a remoção do metal da fracção líquida do sedimento para a sólida (Di Toro et al., 
1992; Davis and Atkins 2001; Peltola and Åström 2002), contribuindo assim para a 
diminuição da toxicidade destes sedimentos. No entanto também já foi observado (Bertolin et 
al., 1997; Huerta-Diaz et al., 1998) que se a concentração de sulfuretos for elevada pode 
ocorrer a formação de poli-sulfuretos que têm a capacidade de formar  complexos solúveis 
com iões metálicos em condições altamente anóxicas, justificando-se assim, a presença de 
elevadas quantidades de metais nas águas intersticiais em camadas onde a concentração de 
enxofre também é elevada. Nesta situação o sedimento pode actuar como fonte de metais 
pesados para a coluna de água. 
Contudo, apesar do conhecimento de todos estes processos, a previsão da quantidade 
de iões metálicos dissolvidos livres, está longe de ser trivial, pois a especiação do metal 
depende grandemente das interacções com a matéria orgânica coloidal. Dependendo da 
natureza da matéria orgânica, estas interacções podem ter efeitos opostos, uma vez que a 
associação com compostos orgânicos insolúveis tende a diminuir a disponibilidade do metal, 
enquanto que quelantes orgânicos tendem a mobilizar o metal de minerais insolúveis, 
podendo assim aumentar a sua biodisponibilidade. Iões metálicos que estejam geralmente 
associados às fracções de maior peso molecular do carbono orgânico dissolvido, são 
normalmente, quase totalmente removidos das águas intersticiais por processos de 
coprecipitação, enquanto que se tenderem a associar-se a matéria orgânica dissolvida de peso 
molecular médio, podem movimentar-se mais facilmente ao longo do sedimento. Alterar as 
condições do meio, como diminuir o pH, aumentar a concentração de ácidos orgânicos ou 
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diminuir o potencial redox pode drasticamente diminuir a força de ligação a metais pesados e, 
consequentemente, aumentar a sua mobilidade e biodisponibilidade. 
 
 
1.2.4 – Definição, importância e limitações do coeficiente de distribuição dos metais 
 
Conhecida a existência de contaminantes nos sistemas estuarinos, torna-se importante 
conhecer como o contaminante se distribui pelos vários compartimentos desse sistema. Um 
aspecto de importância fundamental para se prever o comportamento dos metais vestigiais em 
estuários consiste no conhecimento da quantidade de metal transportado associado às fracções 
dissolvida e particulada (Millward, 1995). 
As trocas de metal que se dão na interface água-partícula podem ser avaliadas a partir 
da análise dos valores de concentração destes metais, na fracção dissolvida e particulada 
recorrendo ao coeficiente de distribuição (Kd), que consiste numa aproximação química 
utilizada para expressar a relação de equilíbrio entre material em solução e adsorvido a 
superfícies sólidas (Hydes and Kremling, 1993), sendo definido como a razão da 
concentração de metal na fracção particulada em suspensão e na fracção dissolvida (Duursma 
and Ruardij, 1989; Turner and Millward, 1994; Sung, 1995, Millward et al., 2002), como 
apresentado a seguir: 
 
Kd = 
[Me]SPM
[Me]Diss  
 
em que [Me]SPM corresponde à concentração de metal na matéria particulada em suspensão, 
expresso em µg g-1 e [Me]Diss à concentração de metal na fracção dissolvida, expresso em µg 
L-1. 
O Kd é uma medida directa da distribuição do contaminante entre a fracção sólida e 
aquosa. No entanto, não passa de um cálculo empírico que tenta ter em linha de conta vários 
mecanismos físicos e químicos que podem influenciar a distribuição do metal. Os valores de 
Kd não variam apenas entre contaminantes, eles também variam em função das propriedades 
químicas da fracção aquosa e sólida. 
Inerente a este modelo está o pressuposto de que, a adsorção do contaminante à 
matéria particulada em suspensão é reversível e independente da sua concentração na fracção 
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aquosa. Contudo, esta aproximação só é correcta para baixos níveis de contaminação, caso 
contrário poderá ocorrer saturação dos locais activos na adsorção de metais existentes à 
superfície das partículas.  
Para além destes pressupostos, outros aspectos têm de ser tidos em linha de conta, 
como: a relação entre a quantidade de metal na fracção sólida e líquida ser linear; condições 
de equilíbrio existirem e a cinética de adsorção/desadsorção ser rápida; todos os sítios de 
ligação possuirem a mesma força atractiva e estarem acessíveis. Contudo apesar destas 
limitações, os coeficientes de distribuição continuam a ser calculados obtendo-se resultados 
satisfatórios. 
 
 
1.3 – Caracterização das áreas de sapal 
 
Os sapais podem ser definidos como áreas intertidais (ou zonas entre marés) que 
possuem taxas de sedimentação/erosão regulares e são colonizadas por espécies do tipo 
herbáceo, vasculares ou arbustivas (Dijkema & Eisma, 1998), sendo dos ecossistemas mais 
complexos e dinâmicos (Chenhall et al., 1992) e que, ao mesmo tempo, apresentam um maior 
grau de produtividade da biosfera, podendo a sua produção primária exceder os 2000 g  C m-2 
ano-1 (Richardson, 1999). 
Os sapais podem surgir em zonas planas entre a terra e o mar, com baixo fluxo das 
marés (fraco hidrodinamismo), como resultado da deposição de sedimentos de origem fluvial, 
marinha e costeira (Williams et al., 1994), que irão levar à formação de bancos de sedimentos 
onde acabará por se estabelecer vegetação. Esta vegetação irá depois contribuir para aumentar 
as condições de deposição dos sedimentos (sedimentação), uma vez que as folhas, os caules e 
as raízes das plantas irão funcionar como pequenas armadilhas para as partículas de sedimento 
(Dijkema and Eisma, 1998). Para além da existência das plantas, outros factores serão 
determinantes para o crescimento do sapal, tais como: o grau de protecção, a topografia da 
margem e o fornecimento de sedimentos (Caçador and Vale, 2002). 
As plantas que habitam estes ecossistemas estão sujeitas a condições ambientais 
extremas, como, elevada salinidade, ambiente redutor e inundações permanentes, de tal forma 
que apenas são colonizados por um reduzido número de espécies, uma vez que nem todas 
conseguem sobreviver nestas condições. Para resistirem a estas condições adversas, as plantas 
têm de possuir características morfológicas e fisiológicas adequadas, designando-se estas 
plantas por halófitas (plantas que possuem mecanismos de resistência à salinidade). 
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1.3.1 – Comportamento dos metais na interface sedimento-raiz 
 
A composição química e a estrutura física dos sedimentos pode ser alterada por acção 
das plantas através de um conjunto de processos complexos, resultantes da actividade destas 
para se alimentarem, fixarem e defenderem do possível meio envolvente hostil (Sundby et al., 
1998; Caçador et al., 2000). É na camada circular que rodeia a raiz da planta, rizosfera 
(Mehra and Farago, 1994), que ocorre a absorção dos nutrientes (catiões e aniões) e a 
excreção de substâncias orgânicas e inorgânicas (Davies, 1994; Caçador et al., 1996). As 
plantas podem acumular grandes quantidades de metais, no entanto, a absorção de metais pelo 
caule e pelas folhas não é muito significativa sendo o processo mais comum a absorção 
através da raiz, com eventual translocação dos metais para a parte aérea da planta (Albertsl et 
al., 1990). 
As plantas que habitam os sapais possuem um aerênquima muito bem desenvolvido 
através do qual o oxigénio é transportado das folhas até às raízes. O oxigénio não consumido 
nos processos metabólicos pode difundir para o sedimento circundante (Ernst, 1990; Caçador 
et al., 1996; Sundby et al., 1998), modificando o ambiente envolvente de forma a evitar a 
absorção de iões tóxicos, bem como a maximizar a disponibilidade de oxigénio e nutrientes 
necessários aos seus processos metabólicos (Alongi, 1997). Esta alteração reflecte-se de 
diversas formas, sendo as mais importantes a alteração do pH, do potencial redox, da 
concentração de matéria orgânica, da biodisponibilidade dos metais e da actividade 
microbiológica na rizosfera (Davies, 1994; Caçador et al., 1996; Sundby et al., 1998; Caçador 
et al., 2000). Normalmente, sedimentos colonizados por plantas possuem valores de pH mais 
baixos, e teores de matéria orgânica e potencial redox mais elevados do que sedimentos sem 
raízes (Caçador et al., 1996), uma vez que as plantas tomam para si nutrientes e metais 
vestigiais criando um fluxo de espécies químicas dissolvidas no sentido do sedimento para a 
raiz libertando oxidantes e exsudatos (Caçador and Vale, 2001). Os exsudatos são compostos 
orgânicos constituídos essencialmente por ácidos hidroxicarboxilícos e aminoácidos, capazes 
de complexar com metais (Davies, 1994). 
O aumento de oxigénio no sedimento envolvente pode levar à formação de placas no 
exterior das raízes (Crowder and Macfie, 1986; Otte et al., 1989) ou rizoconcreções (Sundby 
et al., 1998; Vale et al., 1990), que são películas de óxidos e hidróxidos de ferro e manganês 
com espessura muito fina (0,5-2,0 mm) que rodeiam as raízes e rizomas das plantas (Vale et 
al., 1990). Estas películas resultam da precipitação de óxidos de ferro e manganês, como 
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resultado da oxidação de Fe2+ e Mn2+ existente na água intersticial, quando em contacto com 
o oxigénio (Otte et al., 1989; Caçador and Vale, 2002). 
Os metais podem ser adsorvidos nas placas de ferro contribuindo para que aumente a 
difusão de catiões metálicos para junto da raiz (Otte, 1991; Doyle and Otte, 1997), resultante 
do gradiente de concentração existente (menor na zona envolvente à raiz). Devido à elevada 
capacidade destas películas para adsorver metais, elas são consideradas como uma barreira de 
protecção para a planta, evitando a absorção excessiva de ferro, manganês e enxofre (Sundby 
et al., 1998), bem como a absorção de metais pesados (Otte et al., 1989; Caçador et al., 2000). 
A oxidação de matéria orgânica em sedimentos é sempre um processo muito 
importante nos ciclos que decorrem num determinado ecossistema. Nos sapais, a oxidação é 
fortemente influenciada pelas reacções que ocorrem na rizosfera, em particular pelo 
fornecimento de oxigénio, uma vez que se trata do receptor de electrões preferencial, e é um 
elemento escasso nos sedimentos, esgotando rapidamente. Contudo, nos períodos em que a 
libertação de oxigénio é menor, os óxidos formados anteriormente podem ser usados como 
oxidantes na decomposição da matéria orgânica.  
 
 
1.4 – Cádmio: aspectos gerais e aplicações 
 
O cádmio é um metal com número atómico 48, massa atómica relativa 112,40 e está 
localizado no grupo II B da tabela periódica entre o zinco e o mercúrio. Foi descoberto em 
1817 por Stromeyer como uma impureza do ZnCO3, e a sua produção comercial só se tornou 
importante no início do século XX (Robards and Worsfold, 1991). 
É um metal dúctil à temperatura ambiente e bom condutor de calor e electricidade. O 
cádmio apresenta várias propriedades químicas e físicas semelhantes ao zinco, o que explica a 
ocorrência dos dois metais juntos na natureza. Porém, o cádmio é menos reactivo devido a 
possuir uma pressão de vapor relativamente elevada, podendo ser rapidamente oxidado na 
presença do ar formando-se o óxido de cádmio (Moore and Ramamoorthy, 1984). 
  Em minérios e minerais o cádmio é encontrado em pequenas quantidades na natureza 
e geralmente sob a forma de sulfuretos. Em locais afastados de fontes antropogénicas o 
cádmio está distribuído pela crusta terrestre numa concentração média de aproximadamente 
0,2 µg g-1 (Laane, 1992). Contudo, em regiões contendo sulfureto, depósitos de zinco e 
minerais de chumbo e cobre, podem ser encontrados valores bastante superiores. Em águas 
estuarinas, a concentração deste metal pode oscilar entre 0,004 – 0,009 µg L-1 (Laane, 1992).  
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Ao lado do mercúrio, o cádmio é considerado um metal muito tóxico (Muller, 1998; 
Taverna et al., 1998) podendo entrar no organismo humano através de inalação ou da ingestão 
de comida e/ou líquidos contaminados (Robards and Worsfold, 1991). Os sintomas de 
envenenamento por cádmio podem ser vertigens, vómitos, dificuldades respiratórias, perda de 
consciência e cãibras. No entanto, num estado mais avançado de intoxicação pode mesmo 
conduzir à morte (Moore and Ramamoorthy, 1984; Robards and Worsfold, 1991). 
Relativamente às plantas, o cádmio é facilmente absorvido e transportado quando se 
encontra disponível. A capacidade em absorver, acumular e tolerar o cádmio varia de planta 
para planta. Geralmente  a toxicidade nas plantas manifesta-se por murchamento e redução do 
crescimento. Contudo, estes sintomas são raramente encontrados, uma vez que são facilmente 
confundidos com outras causas (Alloway, 1995). 
Algumas espécies de fitoplâncton são sensíveis ao cádmio, inibindo-lhes o 
crescimento, no entanto outras experiências também mostraram que o cádmio não é tóxico 
para muitas espécies nas concentrações que normalmente são encontradas no ambiente (Bryan 
and Langston, 1992). 
O cádmio é um elemento cujo aplicação é bastante limitada, no entanto, é utilizado 
numa grande variedade de indústrias. As mais importantes aplicações do cádmio podem ser 
divididas em cinco categorias: protector metálico; pigmento em plásticos e cerâmicos; 
estabilizador para policloretos de vinilo (PVC) e plásticos afins; eléctrodo em baterias de 
niquel-cádmio; e como componente de várias ligas metálicas (Taverna et al., 1998). 
Na maioria dos países o cádmio é utilizado como protector metálico, que consiste na 
electrodeposição de uma película protectora deste metal em torno de diversos objectos 
(galvanização), aumentando a sua resistência à corrosão alcalina ou marinha. Esta película é 
dúctil, apresenta boa aderência, pode ser rapidamente soldada e, além disso, conserva um 
brilho elevado (Moore and Ramamoorthy, 1984; Hutton and Symon, 1986;Taverna et al., 
1998). A segunda maior utilização é como pigmento, normalmente na forma de sulfureto de 
cádmio, cujas cores podem ir do amarelo ao laranja, tendo grande estabilidade térmica. Estes 
pigmentos são usados em indústrias de plásticos, cerâmica, vidro e pintura. (Moore and 
Ramamoorthy, 1984; Hutton and Symon, 1986).O cádmio também é muito utilizado como 
estabilizador na produção de plásticos de policloreto de vinilo (PVC) e plásticos relacionados. 
A presença de cádmio ajuda a estabilizar a dupla ligação no polímero por substituição dos 
átomos de cloro, sendo desta forma eficaz na inibição da degradação dos PVC por exposição 
a radiação e/ou presença de oxigénio (Moore and Ramamoorthy, 1984). 
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Devido a ser perfeitamente reversível em reacções electroquímicas, numa grande 
gama de temperatura, e de fácil recuperação em baterias não funcionais, também é utilizado 
no fabrico de pilhas e baterias de níquel-cádmio (Moore and Ramamoorthy, 1984; Hutton and 
Symon, 1986; Taverna et al., 1998). 
O cádmio pode ainda ser utilizado em ligas metálicas de prata, cobre ou o zinco. Estas 
ligas são usadas em trabalhos de soldadura, em condutores eléctricos e em joalharia. Devido à 
sua elevada capacidade de absorção de neutrões térmicos nas centrais nucleares são utilizadas 
barras de grafite com cádmio para controlar o processo de fissão. Pode ainda ser usado em 
varetas de reactores, fabrico de tubos e écrans de televisão, fotografia, litografia e pirotecnia, 
semicondutores, células foto voltaicas, dispositivos de detecção de radiação, células solares e 
lasers (Moore and Ramamoorthy, 1984). 
 
 
1.4.1 – Fontes de cádmio: naturais e antropogénicas 
 
A actividade vulcânica é a principal fonte natural de cádmio para a atmosfera 
(Robards and Worsfold, 1991). No entanto, é a actividade humana a principal responsável 
pelas elevadas quantidades de cádmio que todos os anos são lançadas no ambiente (Hutton 
and Symon, 1986; Robards and Worsfold, 1991).  
As principais fontes antropogénicas de cádmio para o ambiente podem ser divididas 
em três categorias: a primeira envolve a exploração de minas, produção e consumo de cádmio 
e de outros metais não ferrosos; a segunda categoria consiste em fontes em que o metal é um 
constituinte natural do material em fabrico ou em consumo, e a terceira categoria consiste em 
fontes associadas a materiais que estiveram em contacto com o cádmio ou com produtos 
contendo cádmio. Indústrias que utilizam processos térmicos, como as de produção de ferro, 
combustão de petróleo e produção de cimento, libertam cádmio para a atmosfera, uma vez 
que ele é um constituinte da matéria bruta (Hutton and Symon, 1986; Robards and Worsfold, 
1991). A concentração de cádmio nestes produtos é ínfima, contudo, como são utilizados em 
larga escala, acabam por contribuir de forma substancial para o aumento dos níveis de cádmio 
no ambiente. 
Também a incineração de resíduos e lixos municipais, que podem conter baterias de 
níquel-cádmio e plásticos a que foram adicionados pigmentos e estabilizadores de cádmio, 
são uma fonte de cádmio para a atmosfera. Do mesmo modo, esgotos que recebem efluentes 
industriais, particularmente de indústrias que executam operações de galvanização e 
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pigmentação, contribuem para o aumento da concentração deste metal nas águas receptoras 
desses efluentes (Hutton and Symon, 1986; Robards and Worsfold, 1991). 
 
 
1.4.2 – Distribuição típica do cádmio em sistemas estuarinos 
 
O cádmio encontra-se na fracção dissolvida sobretudo na forma de clorocomplexo; 
contudo é na forma de Cd2+ que se considera biologicamente disponível (Bryan and Langston, 
1992). No entanto, em meios básicos e com valores de pH superiores a 9 o cádmio também 
pode ser encontrado na forma de Cd(OH)+, enquanto que em meios ácidos salinos, onde a 
concentração do ião Cl- é significativa, encontra-se sobretudo na forma de clorocomplexo 
(Paalman et al., 1994). 
Uma vez presente nas águas, e não estando na forma de precipitado, o cádmio pode ser 
adsorvido à matéria particulada em suspensão e/ou complexar com a matéria orgânica 
existente, podendo portanto ser transportado na forma de Cd2+ (Moran et al., 1996; Xue and 
Sigg, 1998). O cádmio forma complexos estáveis com uma grande variedade de compostos 
orgânicos, podendo complexar com os aminoácidos, polissacarídeos, hidroxiácidos, ácidos 
carboxílicos e também substâncias húmicas, todos constituintes da matéria orgânica 
encontrada nas águas (Moore and Ramamoorthy, 1984). Contudo, apesar desta capacidade em 
se associar à matéria particulada em suspensão é um metal que encontra predominantemente 
na fracção dissolvida, verificando-se a dissolução de cádmio associado às partículas de um 
modo relativamente rápido, quando estas entram no estuário (Bryan and Langston, 1992; 
Paalman et al., 1994). 
Nos sedimentos, o cádmio pode estar associado à matéria húmica, pois tem tendência 
a ligar-se a complexos de elevado peso molecular; a ocorrência deste processo depende do 
progresso da humificação (Sapek and Sapek, 1980). No entanto, geralmente é a concentração 
da espécie HS- que controla a concentração de cádmio nas águas intersticiais (Di Toro et al., 
1992; Davis and Atkins 2001; Peltola and Åström 2002). 
A concentração de cádmio, quer de origem natural quer antropogénica, tem tendência 
a aumentar à medida que se desce em profundidade nos sedimentos, pois em zonas com 
historial de descargas industriais, o cádmio tende a ficar retido nos sedimentos ao longo dos 
anos, verificando-se maior concentração nas camadas mais profundas (correspondentes à 
época de maiores descargas) (Farmer et al., 1997; Fox et al., 1999; Zamora et al., 1999; 
Tanner et al., 2000). Por outro lado, o cádmio proveniente de origem natural pode também ser 
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encontrado em maior concentração nos sedimentos mais profundos, pois abaixo da zona 
redutora do SO42-, caminha-se em profundidade para um ambiente anóxico existindo portanto 
maior concentração de HS-, precipitando nestes ambientes na forma de CdS, ou 
coprecipitando com o FeS (Hansen et al., 1996; Chapman et al., 1998; Diaz et al., 1998). Nas 
camadas superficiais dos sedimentos, o cádmio pode ser encontrado adsorvido aos óxidos de 
ferro que se podem formar acima da zona de redução do SO42- (camada óxica) (Moore and 
Ramamoorthy, 1984). 
Em sedimentos que apresentem concentrações significativas de Cl-, a mobilidade do 
cádmio pode aumentar, uma vez que nestas condições ele não precipita, mas complexa com o 
cloreto dando-se lugar à formação do clorocomplexo CdCl42-, ficando assim o cádmio mais 
disponível, podendo inclusive ser utilizado pelas plantas ou microorganismos, caso aí 
existam. 
As plantas podem absorver o cádmio sob a forma orgânica ou inorgânica, e a forma 
como o fazem depende do teor da matéria orgânica do local em que se encontram, pH e da 
fase de crescimento das plantas (Kiekens and Cottenie, 1984). O Cd2+ encontra-se 
preferencialmente localizado nas raízes das plantas, sendo encontrado em menor quantidade 
no caule e folhas (Albertsl et al., 1990). 
 
 
1.5 – Cobre: aspectos gerais e aplicações 
 
O Cobre com número atómico 29 e massa atómica relativa 63,546, é o primeiro metal 
do grupo I B da tabela periódica. Apresenta cor avermelhada, brilho metálico, é dúctil, 
maleável, e óptimo condutor de calor e electricidade. É resistente à tensão física e à corrosão, 
não é magnético e facilmente forma ligas com outros metais. Tem uma posição intermédia, 
entre ácido forte e fraco na sua interacção química com átomos dadores de electrões e 
pertence à terceira série de metais de transição, apresentando uma grande variação nas suas 
propriedades espectrais, magnéticas, de complexação e estados de oxidação. Pode complexar 
no estado de oxidação +1, +2 e +3, embora o estado Cu2+ seja o mais comum (Moore and 
Ramamoorthy, 1984). 
A abundância de cobre na crusta terrestre é de 32 µg g-1 (Laane, 1992). Na natureza, 
raramente é encontrado no estado puro, normalmente encontra-se associado a outros 
elementos químicos em várias formas estruturais, proporções estequiométricas e combinações 
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químicas, formando minerais de cobre. A sua concentração em águas estuarinas não sujeitas a 
fontes antropogénicas oscila entre 0,070 – 0,013 µg L-1 (Laane, 1992). 
O cobre é um metal que não é considerado cancerígeno ou mutagénico, no entanto, 
quando em excesso pode provocar náuseas, vómitos, dor abdominal, diarreia, alteração do 
estado mental, estado de coma e em casos mais graves a morte (Moore and Ramamoorthy, 
1984). A deficiência deste metal no organismo também acarreta problemas, pois é um metal 
necessário na constituição óssea, no sangue, no metabolismo do colesterol e da glicose, na 
contracção do músculo cardíaco e no desenvolvimento cerebral. A falta deste metal pode 
causar anemia, artrite reumatóide, doenças cardíacas e diminuição da resistência às infecções 
(Moore and Ramamoorthy, 1984). 
Relativamente às plantas, o cobre é considerado um nutriente essencial na síntese da 
clorofila e na actividade de algumas enzimas. A sua falta provoca deficiências fotossintéticas 
e incapacidade de produção de sementes, e o seu excesso inibição do crescimento das plantas 
e do crescimento radicular (Moore and Ramamoorthy, 1984). 
Devido às suas propriedades como a maleabilidade, ductibilidade, conductividade, 
resistência à corrosão, o cobre tem sido utilizado em diversas aplicações. Na indústria 
eléctrica e electrónica o cobre é usado na transmissão de energia, no fabrico de equipamentos 
eléctricos e electrónicos. Na indústria é usado em serviços de estampagem, produção de peças 
fundidas, válvulas, aparelhos para a indústria química e petroquímica, tubos e chapas para 
trocas de calor, frigoríficos e sistemas de ar condicionado. Na construção civil o cobre é usado 
em coberturas, calhas, instalações hidráulicas, fechaduras, ferragens, corrimões, juntas de 
vedação e de dilatação, esquadrias, portas e painéis decorativos. Na indústria automobilística 
o cobre é utilizado em radiadores, carburadores, partes eléctricas de veículos e em acessórios; 
é também usado em hélices de propulsão, peças para comportas e ancoradouros, tubulações, 
tintas anticorrosivas para a protecção dos navios, máquinas e em instrumentos de navegação 
da indústria naval. Na indústria aeronáutica é utilizado em aparelhos de telecomunicações, nas 
linhas hidráulicas de pressão, e em equipamentos de precisão e controlo de voo; e na indústria 
ferroviária o cobre é usado em cabos condutores aéreos, motores e outros equipamentos. Para 
além destas utilizações o cobre pode ainda ser usado na cunhagem das moedas, fabrico de 
armas e munições, na indústria alimentar, em embalagens e bebidas, nas indústrias 
farmacêuticas, cerâmica e química, galvanização, produtos agrícolas, pesticidas, fungicidas, 
em tintas e pigmentos e em joalharia (Moore and Ramamoorthy, 1984). 
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1.5.1 – Fontes de cobre: naturais e antropogénicas 
 
A maior parte das emissões de cobre para a atmosfera são provenientes de fontes 
antropogénicas, onde se destaca a produção de metais não ferrosos, seguida da queima da 
madeira e da produção ferro/aço (Hutton and Symon, 1986; Tanner and Wong, 2000). As 
fontes naturais mais importantes de cobre para a atmosfera, são as poeiras transportadas pelos 
ventos, seguidas dos fogos florestais e das partículas vulcânicas (Moore and Ramamoorthy, 
1984). 
Lixos agrícolas e urbanos, as emissões das fundições de materiais de construção e de 
minas de extracção deste metal e a utilização de fertilizantes e pesticidas são as principais 
fontes responsáveis pela contaminação dos solos e de águas (Bowen, 1979). 
 
 
1.5.2 – Distribuição típica do cobre em sistemas estuarinos 
 
Em ambientes aquáticos  o cobre pode existir associado às três fracções: particulada, 
coloidal e dissolvida. Na forma de ião livre e em ambientes aquáticos, o cobre tende a formar 
facilmente complexos, de tal forma que a sua concentração relativamente ao total diminuiu 
proporcionalmente com o aumento da concentração de quelantes orgânicos naturais (Bryan 
and Langston, 1992). Para além destes quelantes, o cobre também pode formar complexos 
com bases fortes como carbonato, nitrato, sulfato, cloreto, amónia e hidróxido e também com 
ligandos neutros como a etilenodiamina, amónia e piridina (Moore and Ramamoorthy, 1984). 
Sendo um aceitador intermediário entre ácido forte  e fraco, o cobre complexa com ligandos 
contendo azoto e enxofre, formando sulfuretos insolúveis relativamente estáveis (Diaz et al., 
1998).  
Nas águas a biodisponibilidade do cobre tende a aumentar com a diminuição da 
salinidade, possivelmente devido à diminuição da competição com o Ca2+ e Mg2+ pelos sítios 
activos das partículas, uma vez que a biodisponibilidade e toxicidade é promovida pela 
associação a alguns quelantes orgânicos (Bryan and Langston, 1992). Se não estivermos na 
presença de uma água com grandes quantidades de cálcio e magnésio (águas doce) as 
substâncias húmicas complexam mais de 90% do cobre. O cobre forma com os ácidos 
fúlvicos complexos insolúveis na água, o que pode contribuir para a acumulação destes 
complexos em sedimentos e águas (Mantoura et al., 1978).  
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Quando em contacto com os sedimentos, o cobre é normalmente rapidamente 
adsorvido, variando a  velocidade de adsorção com o tipo de sedimento, pH, competição com 
outros catiões, presença de ligandos e concentração de óxidos de ferro e manganês.  Se o 
cobre estiver em contacto com sedimentos superficiais oxidados, normalmente encontra-se 
associado a óxidos de ferro e manganês e substâncias húmicas (Moore and Ramamoorthy, 
1984). No entanto, como à medida que se desce em profundidade a concentração de HS- 
aumenta devido à redução de SO42- durante a mineralização da matéria orgânica, o cobre pode 
precipitar na presença de HS- na forma de CuS ou coprecipitar com o FeS, o que contribui 
para uma diminuição da concentração deste metal na fracção líquida dos sedimentos 
(Chapman et al., 1998; Diaz et al., 1998). 
  
  
1.6 – Chumbo: aspectos gerais e aplicações 
 
O chumbo (número atómico 82, massa atómica 207,2) é um elemento do grupo IV B 
da tabela periódica. No estado elementar é um metal denso de côr azul-acinzentado, 
ocorrendo na natureza preferencialmente na forma de Pb2+, mas também pode ser encontrado 
no estado de oxidação +4. Com excepção dos sais de nitrato e acetato, a maioria dos sais de 
chumbo, em que se encontra no estado de oxidação +2, são insolúveis em água, 
nomeadamente PbCO3, Pb3(PO4)2 e PbSO4 (Moore and Ramamoorthy, 1984). 
No ambiente e em zonas não sujeitas a fontes antropogénicas, o chumbo pode ser 
encontrado em diferentes concentrações. Na atmosfera geralmente são encontradas 
concentrações na ordem dos 20 ng m-3 (Laane, 1992) podendo ter um tempo de residência de 
2 semanas; enquanto que nos oceanos geralmente a sua concentração é da ordem dos 0,020 µg 
L-1 (Laane, 1992) podendo ter um tempo de residência de 100-5000 anos. Nos sedimentos a 
concentração de chumbo ronda os 37 µg g-1e um tempo de residência de 108 anos (Laane, 
1992).  
O chumbo é um elemento tóxico que interfere com o metabolismo do ferro e inibe 
alguns sistemas enzimáticos (Moore and Ramamoorthy, 1984). É um metal que se degrada 
lentamente no ambiente, persistindo durante muito tempo nos solos e nos sedimentos de rios e 
lagoas. Como não é metabolizado pelos animais, é bioacumulado, afectando mais os animais 
do topo da cadeia alimentar, podendo chegar ao Homem (Muller, 1998). A sua absorção pode 
ocorrer pelas vias respiratórias, via oral ou cutânea e depende de factores como a 
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concentração, a forma física e química em que se encontra o metal, e ainda a idade e a 
actividade metabólica do indivíduo (Moore and Ramamoorthy, 1984). 
Relativamente às plantas, o chumbo ocorre naturalmente, contudo, existe uma 
correlação positiva entre as concentrações de chumbo nas plantas e no solo. O metal afecta as 
plantas em locais onde as concentrações ambientais são muito elevadas (Moore and 
Ramamoorthy, 1984). As principais consequências da toxicidade de chumbo nas plantas são a 
interrupção do metabolismo do cálcio, inactivação enzimática, redução na assimilação de 
CO2, levando à inibição da respiração e transpiração e consequentemente a redução do 
crescimento (Moore and Ramamoorthy, 1984). 
O chumbo é um dos metais mais utilizado na indústria, sendo principalmente utilizado 
na forma de PbO, no fabrico de baterias eléctricas para veículos automóveis (Hutton and 
Symon, 1986). Até meados dos anos 80, o chumbo era um aditivo usado nos combustíveis 
automóveis, no entanto, desde 1985 foi colocada no mercado a gasolina sem chumbo com o 
intuito de se diminuir a emissão deste metal para a atmosfera. 
Este metal também é muito utilizado em indústrias químicas de pesticidas, centrais 
termoeléctricas e como revestimento de certos cabos eléctricos, pois a adição de uma pequena 
percentagem de chumbo aumenta a sua dureza e resistência mecânica, protegendo-o do 
desgaste (Moore and Ramamoorthy, 1984). 
 Devido a ser opaco às radiações iónicas, o chumbo é muito utilizado em trabalho 
radio-isotópico (Cundy et al., 1997; Li et al., 2001) e em material de raio-X, no entanto é 
pouco utilizado na soldadura  e em pigmentos (Moore and Ramamoorthy, 1984). 
 
 
1.6.1 – Fontes de chumbo: naturais e antropogénicas 
 
As maiores fontes de contaminação com chumbo para o ambiente são as emissões 
atmosféricas, de que são exemplo os vulcões, incêndios florestais, queima de carvão e de 
óleos, principalmente a queima de combustíveis e tráfego rodoviário (Hutton and Symon, 
1986; Carlo and Spencer, 1997). As indústrias metalúrgicas, de cerâmica, de tinta, oficinas 
mecânicas e indústrias de refinação de chumbo também contribuem para a contaminação do 
ambiente com chumbo (Moore and Ramamoorthy, 1984). 
Enquanto que as emissões atmosféricas são a fonte mais importante da presença de 
chumbo em águas marinhas e fluviais, a exploração mineira é a principal responsável da 
presença na terra de resíduos sólidos contendo chumbo (Poulichet et al., 1984).  
___________________________________________________________________________ 
32 
 
1.6.2 – Distribuição típica do chumbo em sistemas estuarinos 
 
Nos estuários a concentração de chumbo pode aumentar significativamente como 
resultados de fenómenos de ressuspensão ou de origem atmosférica (Williams et al., 1998). 
Apesar da forma mais biodisponível ser provavelmente a de ião livre (Pb2+), a 
principal forma dissolvida de chumbo poderá ser o Pb(OH)+(Bryan and Langston, 1992), uma 
vez que os precipitados de fosfato de chumbo e sulfureto de chumbo acima de pH=6 
solubilizam na forma de Pb(OH)+, pois só para valores de pH superiores a 10 é que o 
composto insolúvel Pb(OH)2 se forma (Moore and Ramamoorthy, 1984). 
O chumbo forma compostos moderadamente fortes com a matéria orgânica contendo 
átomos dadores de electrões como o S, N e O, podendo ser juntamente com a associação a 
óxidos de ferro e manganês, uma das explicações para que normalmente uma grande fracção 
do metal se encontre na forma particulada dentro dos estuários (Bryan and Langston, 1992). 
Em locais situados perto de descargas industriais, o chumbo tem tendência de 
acumular-se e  a ficar retido nos sedimentos ao longo dos anos (Carlo et al., 1997). A 
associação do chumbo aos sedimentos está relacionada com o tamanho de partícula e também 
com a concentração em matéria orgânica, uma vez que a sua concentração aumenta em 
camadas ricas em ácidos húmicos (Nriagu and Coker, 1980). No entanto, em camadas de 
sedimentos anóxicos e onde a concentração de HS- seja significativa, o chumbo também pode 
precipitar com os sulfuretos e/ou coprecipitar com o FeS (Chapman et al., 1998; Diaz et al., 
1998). Desta forma, independentemente da camada de sedimento ser óxica ou anóxica a 
concentração de chumbo nas águas intersticiais deverá ser baixa. 
Em sedimentos ricos em matéria orgânica, uma vez que a matéria húmica possui 
grande afinidade para complexar com o chumbo, este metal encontra-se pouco disponível para 
ser absorvido pelas plantas caso estas estejam presentes nos sedimentos, sendo o coeficiente 
de transferência de chumbo dos sedimentos para as plantas muito baixo (Otte et al., 1989; 
Caçador et al., 2000). 
 
 
1.7 – Zinco: aspectos gerais e aplicações 
 
O zinco é um metal com número atómico 30, massa atómica relativa 65,38 e na tabela 
periódica encontra-se no grupo II B, juntamente com o cádmio e o mercúrio. É um metal 
utilizado desde há muitos séculos, mesmo ainda antes de ser reconhecido como elemento 
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químico, pois já se utilizavam minérios de zinco no fabrico de latão. Apenas existe no estado 
de oxidação +2, e tal como o cádmio e mercúrio, também possui grande afinidade para se 
ligar a ligandos contendo grupos S, ocorrendo na natureza principalmente na forma de ZnS. 
Este metal também pode ocorrer associado ao cobre e ao chumbo, sendo também usual 
encontrarem-se depósitos de zinco com elevados teores de ferro (Moore and Ramamoorthy, 
1984). 
Nos seres humanos a inalação ZnO pode provocar lesões em todo o sistema 
respiratório, em particular ao nível dos pulmões (Moore and Ramamoorthy, 1984). No 
entanto, nas quantidades certas também é um elemento essencial para o homem, animais e 
plantas. No Homem intervém na síntese do DNA e RNA e no metabolismo dos aminoácidos, 
glicina e metionina. A sua deficiência causa falta de apetite, diminuição de crescimento, 
lesões cutâneas e imaturidade sexual e nas plantas estimula a resistência à secura, assim como 
a doenças causadas por fungos ou bactérias (Alloway, 1995). 
Em zonas não sujeitas a fontes antropogénicas deste metal, a concentração na crusta 
terrestre é de 127 µg g-1, enquanto que nas águas estuarinas oscila entre 0,13-0,40 µg L-1 
(Laane, 1992). 
Entre os metais usados pela indústria, o zinco ocupa o quarto lugar, atrás do ferro, 
alumínio e cobre (Moore and Ramamoorthy, 1984). É muito utilizado na galvanização do 
ferro e nos produtos de aço, promovendo a resistência à corrosão. Estes produtos são depois 
utilizados na construção de edifícios, em painéis automóveis, em barcos e equipamentos de 
escritório.  O ZnO pode também ser utilizado como aditivo em certas borrachas e tintas, 
enquanto que o ZnSO4 tem aplicação na indústria têxtil e no enriquecimento de solos pobres 
em Zinco. O ZnCl2 é utilizado para preservar madeiras e também é utilizado em cosméticos. 
O ZnS, devido às suas propriedades ópticas, é muito utilizado na produção de mostradores 
luminosos, aparelhos de raios-X, écran de televisão e lâmpadas.  Para além desta gama de 
utilizações, este metal também pode ser utilizado na indústria farmacêutica (a insulina é um 
sal de Zn), como eléctrodo nas pilhas secas e também é usado como endurecedor para 
cimento e na produção de ligas metálicas (Moore and Ramamoorthy, 1984). 
 
 
1.7.1 – Fontes de zinco: naturais e antropogénicas 
 
As principais fontes de poluição de zinco de origem antropogénica provêm da 
agricultura ou de emissões industriais, de que são exemplo a exploração mineira, fundições, 
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uso de lamas residuais na agricultura, uso de fertilizantes e pesticidas, drenagens fluviais e 
galvanização. A queima de borracha, de carvão e de combustíveis fosseis são as principais 
fontes de poluição atmosférica em zinco (Berrow and Webber, 1972) . 
Os fogos florestais, as partículas vulcânicas e a vegetação são exemplo de fontes de 
poluição de zinco de origem natural, e que geralmente contribuem com emissões anuais de 
2.1, 7.0 e 9.4 x 106 kg/ano, respectivamente (Moore and Ramamoorthy, 1984). 
 
 
1.7.2 – Distribuição típica do zinco em sistemas estuarinos 
 
O zinco é classificado como tendo uma posição intermédia entre ácido fraco e forte no 
que diz respeita a estabelecer ligações com possíveis ligandos, o que se reflecte na capacidade 
que tem de se ligar a átomos dadores de electrões como o O, S e N, formando assim 
complexos estáveis com a matéria orgânica (Moore and Ramamoorthy, 1984). Contudo, a 
percentagem de zinco associado aos ácidos húmicos é inferior  quando comparada, por 
exemplo com a de cobre e chumbo (Moore and Ramamoorthy, 1984), apesar de nos estuários 
a contribuição dos ácidos húmicos ser mais significativa provavelmente devido à diminuição 
de concentração de catiões competidores pelos sítios de ligação, como é o caso do cálcio e 
magnésio. 
Em águas com valores de pH= 6,7, o zinco encontra-se disponível para ser absorvido 
pelos colóides em suspensão e para complexar com a matéria orgânica. No entanto, a valores 
de pH  entre 7 e 7,5, geralmente o zinco encontra-se na forma de  Zn(OH)2, podendo também 
ser encontrado na forma de ZnCl2 desde que exista Cl- em concentração igual ou superior a 
0.4 mol L-1 (Moore and Ramamoorthy, 1984). 
Para além da associação com compostos orgânicos,  um dos grandes responsáveis pela 
remoção de zinco da solução é a associação a óxidos de ferro e manganês, que contribuem 
substancialmente para a diminuição da concentração de zinco na fracção dissolvida (Moore 
and Ramamoorthy, 1984). 
Nos sedimentos, normalmente o zinco encontra-se associado a óxidos de ferro e 
manganês, carbonatos ou então, nas camadas mais profundas (anóxicas) na forma de ZnS, ou 
coprecepitado no FeS (Chapman et al., 1998; Diaz et al., 1998).  
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1.8 – Ria de Aveiro: breve caracterização e principais problemas de poluição 
 
1.8.1 - Descrição geral da Ria 
 
A Ria de Aveiro é uma laguna costeira situada na zona litoral da Região Centro de 
Portugal, que resultou de uma elevada deposição de aluviões numa extensa baía que se 
desenvolveu entre Espinho e o Cabo Mondego (Barrosa, 1985) (Figura 1.2). A área molhada 
pela Ria é de aproximadamente 47 Km2 em preia-mar e de 43 Km2 em baixa-mar (Pereira, 
1996). Tem um comprimento de cerca de 45 Km segundo o eixo longitudinal e largura 
máxima de 8,5 Km (Largo do Laranjo a sul da Murtosa) (Oliveira 1988). Comunica com o 
mar (Oceano Atlântico) por uma abertura de dimensões reduzidas, mantida aberta 
artificialmente, exigindo ainda hoje, dragagens regulares nos canais principais para que 
continue a ser possível o contacto directo e permanente com as águas marinhas, ocorrendo 
uma constante troca de massas de água devido à penetração na Ria da onda de maré, que se 
propaga de Sul para Norte ao longo da costa oeste de Portugal. Durante a enchente, a Ria é 
inundada por aproximadamente 40-50 milhões de m3 de água salgada, podendo este volume 
reduzir para os 30 milhões em condição de maré morta e atingir os 90 milhões de m3 em 
condição de marés vivas (Barrosa, 1985). 
A Ria ocupa uma área total de 11000 ha, distribuídos pelos concelhos de Ovar, 
Murtosa, Estarreja, Aveiro, Ílhavo, Vagos e Mira (Pereira, 1996) possuindo numerosas 
ramificações. A zona central da laguna é ocupada por salinas, aquacultura e ilhas de junco 
separadas por uma rede de canais de água. Com excepção dos canais de navegação onde se 
fazem periodicamente operações de dragagem e se encontram profundidades de 4 a 7m, a Ria 
é em média pouco profunda (profundidade média inferior a 1m), como resultado da elevada 
tendência para que ocorra o assoreamento, devido à deposição de sedimentos transportados 
pelos rios, partículas arrastadas pelos ventos, escorrências superficiais e sedimentos que 
entram pela Barra arrastados pelas correntes marítimas.  
São quatro os principais braços da Ria (Figura 1.2): ao Norte, o braço da Torreira-Ovar 
(Canal de Ovar); o mais profundo de todos, com 25 Km de comprimento paralelos à costa, 
bastante largo em frente da Torreira (2 Km); ao centro a “Ria da Murtosa”, que se ramifica 
em numerosos esteiros em frente ao bico do Muranzel e onde desagua o rio Antuã; a Sul o 
canal de Ílhavo, com 7 Km de comprimento e 200 m de largura máxima; a Sudoeste o Canal 
de Mira, com 14 Km de comprimento e 300 m de largura máxima (Oliveira, 1988). 
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Figura 1.2 – Localização da Ria de Aveiro. 
 
A diminuição da intensidade das correntes para montante e nos canais mais interiores, 
promove a deposição da matéria particulada em suspensão, de granulometria 
progressivamente mais fina, o que contribui para que os fundos da zona próxima da Barra e 
das regiões onde as correntes são mais fortes sejam essencialmente areias com elevados 
coeficientes de permeabilidade, enquanto que nas regiões onde a corrente é fraca, os fundos 
sejam lodos silto-arenosos, muito impermeáveis e de pequena resistência mecânica (Silva, 
1994). Assim, e apesar dos sedimentos dos fundos dos diversos Canais da Ria serem 
constituídos, geralmente, por uma mistura de material arenoso e lodoso, a percentagem de 
lodo (sedimentos com granulometria média inferior a 63 µm) aumenta à medida que se 
avança para o interior (Vicente, 1985). 
O volume médio de água doce que entra na Ria a cada ciclo de maré é de cerca de 1,8 
milhões de m3 (Vicente, 1985), sendo as principais fontes de água doce o Rio Antuã e o Rio 
Vouga. O Rio Antuã possui uma bacia hidrográfica de 146 Km2 e desagua no Largo do 
Laranjo com um caudal médio anual de 4,5 m3s-1 enquanto que o Rio Vouga ocupa uma área 
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de 2425 Km2 e desagua na Ria através do Rio Novo do Príncipe com um caudal médio anual 
de 25 m3s-1 (Duarte, 1992; Silva, 1994).  
 
 
1.8.2 – Ria de Aveiro: conflito de interesses entre vários utilizadores e principais problemas 
de contaminação 
 
A Ria de Aveiro é um importante ecossistema que possui características que a tornam 
numa área atractiva para a prática de várias actividades que podem ir desde o comércio ao 
lazer, de que são exemplo, a indústria, agricultura, pesca, urbanismo e o turismo. 
No início do século XIX a apanha do moliço foi um importante recurso económico, 
sendo utilizado para transformar os terrenos arenosos em áreas de cultivo. De igual modo a 
produção salícola constituiu uma riqueza apreciável para toda a região lagunar, no entanto, 
actualmente a maioria das salinas ou foram abandonadas ou são utilizadas como locais de 
piscicultura (Barrosa, 1985; Pereira, 1996). Também a agricultura era muito praticada nas 
zonas adjacentes à Ria, sobretudo no Baixo Vouga Lagunar onde se encontram zonas de 
elevado valor agrícola, contudo, é uma actividade em declínio devido à degradação dos 
terrenos como resultado do avanço das águas salgadas e poluídas, sobre os terrenos agrícolas. 
Como resultado da sua boa localização serviu de via de comunicação e transporte de 
mercadorias chegando a ultrapassar o movimento do Rio Douro, no entanto, actualmente o 
transporte terrestre ultrapassou o marítimo sendo este utilizado maioritariamente para a pesca 
(Barrosa, 1985). Nos últimos anos têm sido realizadas grandes obras de expansão do Porto de 
Aveiro, no sentido de permitir um maior movimento comercial e piscatório, o que tem 
contribuído para criar condições económicas favoráveis ao desenvolvimento comercial e 
industrial de toda a região. 
Esta multiplicidade de usos que a Ria de Aveiro possibilita, contribuiu para que ao 
longos das últimas décadas fosse observado um grande crescimento demográfico na área 
envolvente sendo acompanhado por um elevado crescimento industrial que tem contribuído 
para o aumento da carga de poluentes que são constantemente descarregados na zona da Ria 
de Aveiro. O impacto das actividades Humanas na água da Ria de Aveiro tem sido o principal 
factor na crescente diminuição da qualidade do seu ambiente. 
Na área envolvente à Ria de Aveiro são encontradas indústrias de cerâmica, 
metalúrgica e têxtil, no entanto são as indústrias inseridas no Complexo Industrial de Estarreja 
(essencialmente indústrias químicas) as que mais têm contribuído para os problemas de 
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poluição registados na Ria de Aveiro (Lucas et al., 1986; Hall et al., 1987; Pereira et al., 
1998). O concelho de Estarreja situa-se a norte da cidade de Aveiro e, desde os anos 50, que 
várias indústrias químicas aí se instalaram e começaram a laborar. Das indústrias aí existentes 
destacam-se pela sua maior dimensão, a Quimigal (que fabrica principalmente adubos e 
anilina), a Uniteca (com produção de cloro e soda cáustica), DOW (fabrico de isocianatos 
poliméricos) e a Cires (produtora de policloreto de vinilo), perto de Avanca existe ainda a 
Nestlé (produtos alimentares). Para além destas indústrias no concelho de Estarreja também 
estão instaladas outras pequenas empresas, nas áreas de alimentação, bebidas, produtos 
metálicos e construção civil, que também têm contribuído para os problemas de poluição. Em 
Cacia uma outra indústria tem laborado desde os anos 50, a Portucel que é uma indústria que 
produz pasta e papel Kraft e que tem utilizado o Rio Vouga como recipiente dos seus 
efluentes fabris, ricos em matéria orgânica. 
Apesar de hoje em dia as indústrias evidenciarem preocupação e controlarem o nível 
de poluentes, nos caudais consumidos ou rejeitados, continuam a ser descarregados na Ria de 
Aveiro efluentes industriais, podendo conter contaminantes uma vez que nenhum método de 
tratamento de efluentes os consegue eliminar totalmente. Para além dos efluentes industriais, 
a Ria também é receptora de efluentes domésticos e fertilizantes provenientes de escorrências 
agrícolas. 
 
 
1.9 – Trabalhos anteriores sobre distribuição de cádmio, chumbo, cobre e zinco na Ria 
de Aveiro 
 
Diversos trabalhos de investigação foram realizados na Ria de Aveiro, mas no entanto 
a grande maioria centrou-se nos problemas causados pela poluição em mercúrio (Hall et al., 
1985; Pereira et al., 1995; Abreu et al., 1998; Abreu et al., 2000; Ramalhosa et al., 2001), 
resultante de descargas directas do efluente da Uniteca, unidade produtora de cloro localizada 
no Complexo Químico de Estarreja, cujo fabrico se baseava na electrólise de salmoura 
recirculada de cloreto de sódio em células electrolíticas com cátodo de mercúrio e ânodo de 
grafite (Hall et al., 1985). 
Contudo a qualidade das águas e sedimentos da Ria de Aveiro, em termos de metais 
vestigiais, tem sido avaliada pelo Instituto Hidrográfico (www.hidrografico.pt), através da 
monitorização de alguns locais de amostragem distribuídos ao longo da Ria. Nas Tabelas 1.3 
e 1.4 são apresentados os valores médios de concentração de cádmio, chumbo, cobre e zinco 
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determinado nestas amostras (águas e sedimentos), onde se pode observar que as maiores 
concentrações foram quase sempre medidas no Largo do Laranjo e no Largo da Coroa. 
 
Tabela 1.3 – Concentração média de cádmio, chumbo, cobre e zinco (μg L-1) nas amostras de águas superficiais 
amostradas no Largo do Laranjo, Costa Nova, Barra, Rio Antuã e Largo da Coroa, entre 1987 e 
1990. 
  1987 (a) 1988 (a) 1989 (a) 1990 (b) 
Cd (μg L-1) 2,3 2,7 0,9 2,1 
Pb (μg L-1) 0,8 5,8 1,4 1,1 
Cu (μg L-1) 8 3 3 4 
Largo do 
Laranjo 
Zn (μg L-1) 35 83 23 14 
Cd (μg L-1) 0,9 3,0 1,3 0,7 
Pb (μg L-1) 0,5 5,7 1,0 0,5 
Cu (μg L-1) 1 1 2 2 Costa Nova 
Zn (μg L-1) 10 15 11 2 
Cd (μg L-1) 0,6 2,2 1,2 0,7 
Pb (μg L-1) 0,5 2,8 0,9 0,6 
Cu (μg L-1) 1 3 2 2 Barra 
Zn (μg L-1) 5 11 10 2 
Cd (μg L-1) 0,9 0,9 1,4 1,5 
Pb (μg L-1) 0,8 4,3 1,2 1,5 
Cu (μg L-1) 3 3 4 5 Rio Antuã 
Zn (μg L-1) 9 31 12 5 
Cd (μg L-1) 1,7 4,6 1,3 2,9 
Pb (μg L-1) 1,1 7,3 3,6 1,9 
Cu (μg L-1) 11 51 27 40 
Largo da 
Coroa 
Zn (μg L-1) 196 808 220 501 
a) Relatório do Instituto hidrográfico, Junho 1990 
b) Relatório do Instituto hidrográfico, Julho 1991 
 
Em relação às amostras de águas, as concentrações mais elevadas foram sempre 
registadas no Largo da Coroa, tendo-se no caso do cádmio atingido os 4,6 μg L-1, no do 
chumbo os 7,3 μg L-1, no do cobre os 51 μg L-1 e no do zinco 808 μg L-1. Nas amostras de 
sedimento com excepção do chumbo cujo valor mais elevado (59,6 μg g-1) foi registado no 
Largo do Laranjo, também as concentrações de cádmio, cobre e zinco foram mais elevadas no 
Largo da Coroa, atingindo os 52,29 μg g-1, 1347 μg g-1 e 16825 μg g-1 no caso do cádmio, 
cobre e zinco respectivamente. Com excepção dos resultados obtidos para o chumbo, pode-se 
constatar que estes máximos são muito elevados quando comparados com valores 
encontrados em zonas não sujeitas a fontes antropogénicas, 0,5 μg g-1 Cd, 26 μg g-1 Pb, 17 μg 
g-1 Cu e 110 μg g-1 Zn (Laane, 1992). 
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Tabela 1.4 – Concentração média de cádmio, chumbo, cobre e zinco (μg g-1) nas amostras de sedimentos em 
alguns locais da Ria de Aveiro em 1986 e 1990. 
 1986(a) 1990(b) 
 Cd (μg g-1) 
Pb 
(μg g-1) 
Cu 
(μg g-1) 
Zn 
(μg g-1) 
Cd 
(μg g-1) 
Pb 
(μg g-1) 
Cu 
(μg g-1) 
Zn 
(μg g-1) 
Largo da Coroa 12,29 47,06 306 4008 52,29 37,01 1347 16825 
Largo do Laranjo 2,09 54,22 58,54 386 2 59,6 44 402 
Chegado 0,76 38,93 28,49 248 -- -- -- -- 
Muranzel -- -- -- -- 0,16 35,55 32,33 176 
Costa Nova -- -- -- -- 2,85 40,24 25,97 118,09 
Canal de Mira 0,48 31,78 29,59 99,3 -- -- -- -- 
a) Relatório do Instituto Hidrográfico, Agosto 1986 
b) Relatório do Instituto Hidrográfico, Julho 1991 
 
Alguns anos mais tarde, Pereira et al. (1997) e Pereira (1996) determinaram valores de 
concentração de cádmio, chumbo, cobre e zinco em diversas amostras de sedimentos 
superficiais amostradas no Largo do Laranjo e Esteiro de Estarreja em Abril de 1994. As 
concentrações destes metais oscilaram entre os intervalos de concentração apresentados na 
Tabela 1.5. 
  
Tabela 1.5 – Concentração máxima e mínima de cádmio, chumbo, cobre e zinco (μg g-1) obtida em várias 
amostras recolhidas no Esteiro de Estarreja e no Largo do Laranjo em Abril de 1994. 
 Cd
(a) 
(μg g-1) 
Pb(a) 
(μg g-1) 
Cu(b) 
(μg g-1) 
Zn(a) 
(μg g-1) 
Esteiro Estarreja 2,63-7,92 38-332 44-450 378-1764 
Largo do Laranjo 2,20-4,04 9,27-51,3 6,2-62 48,6-493 
a) Pereira et al., 1997 
b) Pereira, 1996 
 
Apesar das concentrações máximas determinadas de cádmio, chumbo, cobre e zinco 
serem inferiores às publicadas nos relatórios do Instituto Hidrográfico entre 1986 e 1990, 
estas continuam a ser superiores às encontradas em locais não poluídos (Laane, 1992).  
A junção dos resultados obtidos nestes trabalhos é importante e permite-nos ter uma 
ideia dos níveis de cádmio, chumbo cobre e zinco na Ria de Aveiro, no entanto revelam-se 
insuficientes para a compreensão do comportamento destes metais na Ria de Aveiro. 
 
 
1.10 – Justificação da escolha do tema e objectivos do trabalho 
 
Pelo que foi descrito anteriormente, a Ria de Aveiro devido às suas potencialidades 
económicas, nomeadamente a nível da pesca, turismo e como via de comunicação marítima, 
foi e continua a ser um dos principais pólos de desenvolvimento da região centro de Portugal, 
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levando à fixação de grandes aglomerados populacionais e de crescimento industrial ao longo 
das suas margens e zonas envolventes. Embora este desenvolvimento possa trazer alguns 
benefícios à população, nomeadamente no que diz respeito a uma maior oferta de emprego, 
também tem consequências negativas, sobretudo do ponto de vista ambiental, uma vez que a 
intensidade e número de efluentes domésticos e industriais, aumenta de forma proporcional ao 
desenvolvimento registado, contribuindo para uma rápida degradação do ecossistema 
envolvente, com os prejuízos que daí advêm. 
A maior parte do trabalho de investigação feito na Ria de Aveiro centrou-se nos 
problemas associados com a presença de mercúrio, no entanto já foram encontrados níveis de 
outros metais superiores aos encontrados em zonas afastadas de fontes antropogénicas, 
nomeadamente, cádmio, chumbo, cobre e zinco (Pereira, 1996; Pereira et al., 1997), sem que 
um cuidado especial lhes fosse dado, na tentativa de contribuir para a compreensão dos 
factores responsáveis pelo transporte, distribuição, reactividade e destino final daqueles 
metais na Ria de Aveiro. Pois para além dos problemas associados com a saúde pública o 
estudo destes metais torna-se relevante, uma vez que o seu comportamento pode variar de 
estuário para estuário pelo facto de estar dependente de vários factores, quer químicos quer 
físicos, sendo assim importante, do ponto de vista químico conhecer o comportamento, 
reactividade e dispersão neste ecossistema específico (Ria de Aveiro). 
 
Os objectivos que se pretendem atingir com a realização deste trabalho são 
enumerados a seguir: 
 
- Caracterizar espacial e temporalmente os níveis de cádmio, chumbo, cobre e zinco 
em sedimentos da Ria de Aveiro e avaliar o poder de retenção dos sedimentos na 
dispersão destes metais na Ria de Aveiro. 
- Identificar as áreas mais problemáticas do ponto de vista de poluição em cádmio, 
chumbo, cobre e zinco na Ria de Aveiro. 
- Estudar o efeito do aumento das descargas industriais para a Ria de Aveiro, no 
fraccionamento dos metais que se encontram associados aos sedimentos 
profundos. 
- Caracterizar os teores de cádmio, chumbo, cobre e zinco em perfis verticais de 
sedimentos de áreas de sapal e avaliar a importância da vegetação nos processos 
de retenção e mobilização destes metais. 
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- Caracterizar espacial e temporalmente os níveis de cádmio, chumbo, cobre e zinco 
nas águas superficiais e na matéria particulada em suspensão, nos diversos canais 
da Ria de Aveiro. 
- Caracterizar a distribuição e reactividade de cádmio, chumbo, cobre e zinco entre 
a fracção particulada e dissolvida, através da determinação de coeficientes de 
distribuição para os metais estudados. 
- Estudar o efeito do plâncton no transporte de metais na Ria de Aveiro e estimar  a 
quantidade média anual de cádmio, chumbo, cobre e zinco transportado de uma 
das zonas mais contaminadas da Ria de Aveiro associado ao plâncton. 
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2.1 - Lavagem do material e qualidade dos reagentes 
 
A lavagem do material é uma etapa do trabalho que deve ser efectuada de forma 
cuidada, de modo a não comprometer todo o trabalho futuro, uma vez que o material pode ser 
facilmente contaminado ou contribuir para perdas de determinando durante a fase de 
preservação. Deste modo, todo o material utilizado nas amostragens, pré-tratamento e 
conservação das amostras foi previamente descontaminado e tratado. Apesar de vários autores 
referirem que a imersão do material numa solução de ácido nítrico 4 mol dm-3 é suficiente na 
limpeza do material (Boutier et al., 1993; Thomas et al., 1994; Mackey et al., 1997), neste 
trabalho a lavagem foi efectuado de acordo com o descrito por Capodaglio et al. (1995) e  
Nimmo and Fones (1997), e que consistiu nos seguintes passos: (1) lavagem com água 
corrente; (2) imersão em Decon 3% durante 1 dia; (3) lavagem com água destilada e imersão 
em ácido nítrico 4 mol dm-3 (qualidade analítica) durante dois dias; (4) lavagem com água 
destilada e imersão em ácido clorídrico 4 mol dm-3 (qualidade analítica) durante dois dias; (5) 
lavagem do material com água Milli-Q (água de qualidade ultra-pura); (6) secagem do 
material na estufa ou ao ar sempre com cuidado para se evitarem contaminações; (7) 
armazenamento do material em sacos de polietileno.  
Sendo normalmente encontradas concentrações de metais mais elevadas nos 
sedimentos do que nas águas sobrenadantes e intersticiais, a lavagem do material foi feita da 
mesma forma em ambos os casos mas em recipientes separados, de forma a evitar possíveis 
contaminações nas amostras de águas. 
O material destinado à recolha e armazenamento de amostras para determinação da 
concentração de carbono orgânico dissolvido (DOC) assim como particulado (POC), foi 
sujeito inicialmente ao processo de lavagem descrito anteriormente, e posteriormente foi 
lavado com uma solução sulfocrómica (4,84 g de K2Cr2O7 e 500 mL de H2SO4 para volume 
total de 1 L) com o intuito de se destruir (oxidar) toda a matéria orgânica que se pudesse 
encontrar adsorvida nas paredes do material e finalmente passado por água Milli-Q em 
abundância. 
 
 
2.2 - Qualidade dos reagentes 
 
Ao longo da realização deste trabalho todos os reagentes utilizados foram de qualidade 
analítica, uma vez que reagentes de qualidade inferior poderiam ser uma fonte de 
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contaminação para as amostras, sobretudo aquelas onde os níveis de metais eram muito 
baixos. Na preparação das soluções foi utilizada água ultra-pura (Milli-Q). 
 
 
2.3 – Equipamento utilizado 
 
Na Tabela 2.1 encontra-se a lista do principal equipamento utilizado na execução do 
trabalho de laboratório, bem como o modelo e a respectiva marca. 
 
Tabela 2.1 - Equipamento utilizado no trabalho de laboratório. 
Equipamento Marca Modelo 
Espectrofotómetro de absorção atómica com atomização 
electrotérmica (GFAAS) Varian SpectrAA-800 
Espectrometro de massa com fonte de plasma induzido (ICP-MS) Perkin Elmer Elan 6000 
Espectrofotómetro de absorção atómica com chama (FAAS) Perkin-Elmer AAnalyst 100 
Polarógrafo com eléctrodo de Hg PAR 264 A; 304 A 
Espectrofotómetro de ultravioleta/visível (UV-Vis) Shimadzu UV – 2101 PC 
Analisador de carbono orgânico dissolvido Alliance * 
Análise elementar CHNS Leco 932 
Agitador de braços Burrel 75 
Estufa Haereus -- 
Liofilizador Christ Alpha 1-4 
Mufla Selecta Select-Horn 
Balança analítica Mettler AE 200 
Balança monoprato Mettler PB 303 
Centrífuga B Braun Sigma 4-10 
Banho de Areia Kowell -- 
Destilador GFL 2008 
Sistema de filtração Millipore Sterifil 
Sistema de água ultra-pura Milli-Q Plus 185 
* Modelo adaptado, a funcionar com base no sistema de fluxo segmentado da Alliance. 
 
 
 
2.4 - Metodologia de amostragem 
 
2.4.1 – Sedimentos 
 
Os sedimentos superficiais provenientes de locais submersos foram recolhidos com o 
auxílio de uma pequena draga (20x30 cm2) do tipo Van Veen, enquanto que os não submersos 
foram recolhidos directamente para sacos de plástico, usando uma pá de plástico. 
Para a recolha dos sedimentos profundos utilizaram-se tubos de policloreto de vinilo 
com 7 cm de diâmetro interno e 100 cm de comprimento. No interior dos tubos existia um 
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outro cortado ao meio, também de policloreto de vinilo, com um diâmetro tal que entrava 
justo no primeiro. Os tubos foram enterrados cuidadosamente nos sedimentos, na posição 
vertical, de modo a evitar a destruição da camada superficial. A seguir tapou-se com uma 
rolha de borracha a extremidade do tubo permitindo a criação de vácuo, de tal forma que ao 
puxar o mesmo, o sedimento viesse junto. 
Para a recolha de cores de sedimentos em zonas de sapal foi utilizado um equipamento 
diferente, uma vez que o previamente descrito, não tinha capacidade de cortar as raízes e 
portanto perfurar a camada de sedimentos. Sendo assim os sedimentos foram recolhidos com 
a ajuda de um tubo cilíndrico de aço inoxidável, com cerca de 100 cm de comprimento e 7 cm 
de diâmetro, em formato de meia cana, com uma barra de 60 cm perpendicular no topo que 
permitia rodar e pressionar o tubo para que este perfurasse a camada de sedimentos. Os cores 
destinados à determinação da concentração de metais foram seccionados no local em camadas 
de 1 cm e as amostras guardadas em sacos de plástico, enquanto que os destinados à extracção 
de águas intersticiais e análise de sulfuretos ácidos voláteis (AVS) foram preservados 
imediatamente em sacos desarejados e posteriormente em atmosfera de azoto (Casas and 
Crecelius, 1994).  
Durante a amostragens de sedimentos profundos foi medida a temperatura, pH e 
potencial redox em camadas de 1 cm, até se atingir os 90 cm de profundidade. As amostras 
foram transportadas até ao laboratório dentro de malas térmicas refrigeradas. 
 
 
2.4.2 - Água e matéria particulada em suspensão 
 
A caracterização dos constituintes químicos existentes na coluna de água foi feita por 
amostragem de água a uma única altura. Para se recolherem as amostras de água, 
introduziram-se frascos de polietileno ou de vidro até uma altura de cerca de 30 cm, 
utilizando-se luvas de borracha. A seguir colocaram-se os frascos em sacos de plástico e 
armazenaram-se em malas térmicas as quais foram transportados até ao laboratório. In situ foi 
sempre registada a temperatura, salinidade e o pH da água. 
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2.4.3 – Plâncton 
 
Para a amostragem de plâncton foram utilizadas redes de 63 e 200 µm. Estas foram 
arrastadas durante alguns minutos na área a estudar, estando suficientemente afastadas do 
motor do barco, e à superfície, para minimizar a entrada de sedimento ressuspendido. No final 
do arrasto as redes foram recolhidas para o interior do barco e com a ajuda de uma colher de 
plástico removeu-se o plâncton da rede para frascos de vidro, sendo estes depois armazenados 
em malas térmicas refrigeradas até se chegar ao laboratório. Paralelamente à recolha do 
plâncton foi sempre medida a temperatura, salinidade e o pH da água onde o plâncton estava a 
ser recolhido. 
 
 
2.5 - Tratamento das amostras (laboratório) 
 
 
2.5.1 – Sedimentos 
 
As amostras de sedimento, à chegada ao laboratório foram sujeitas a tratamentos 
diferentes de acordo com o fim a que eram destinadas.  
Os sedimentos a usar na recolha de águas intersticiais, até então preservados em 
atmosfera de azoto, foram seccionados numa câmara de azoto em camadas de 5 cm, e as 
camadas dos diferentes cores correspondentes à mesma profundidade foram misturadas em 
sacos de plástico duplos e conservadas em arcas frigoríficas entre –20º e -30ºC (Casas and 
Crecelius, 1994), até ser possível iniciar o seu tratamento. 
Os sedimentos onde foi determinada a concentração de sulfuretos ácidos voláteis 
(AVS), foi seccionado também na câmara de azoto mas em camadas de 1 cm, que 
posteriormente foram embrulhadas em papel de alumínio e colocadas em sacos plásticos, 
sendo finalmente conservadas entre os –20º e -30ºC (Casas and Crecelius, 1994). 
Uma porção da amostra de sedimento onde foram determinados os níveis de metais, 
foi imediatamente pesada quando se chegou ao laboratório com o intuito de se determinar o 
teor em humidade. O restante sedimento foi liofilizado durante três dias, após o que foi 
homogeneizado e crivado manualmente através de um peneiro de poliéster com malha de 1 
mm, de forma a retirar as raízes, pedras e eventuais conchas (Ramalhosa, 2002), sendo depois 
guardado em frascos de plástico previamente descontaminados. 
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2.5.1.1 - Separação das raízes do sedimento nos cores colonizados com plantas 
 
Nos cores colonizados por plantas uma porção de sedimento foi lavado com água em 
abundância num peneiro com  malha de 250 μm, com o objectivo de se separar a biomassa 
subterrânea do sedimento, uma vez que desta forma apenas fica retido no peneiro o material 
radicular. O material radicular obtido foi seco numa estufa durante 24 horas a cerca de 60-
70ºC, sendo depois moído e ficando desta forma homogeneizado e pronto para posterior 
análise. 
  
 
 
2.5.1.2 – Extracção de águas intersticiais 
 
A extracção das águas intersticiais foi efectuada numa câmara de azoto de forma a 
evitar possíveis alterações nas condições redox originais, uma vez que o não cumprimento 
desta exigência é muitas vezes o principal responsável por fontes de erros na determinação de 
metais nas águas intersticiais (Skrabal et al., 2000; Anschutz et al., 2000). 
A técnica utilizada foi a centrifugação, tendo-se colocado cada camada de sedimento 
em tubos de policarbonato que foram centrifugados durante 30 minutos a 6000 rpm 
(Ramalhosa, 2002). Após centrifugação filtrou-se imediatamente a água sobrenadante através 
de filtros de porosidade  0,45 μm da Millipore (Ramalhosa, 2002; Skrabal et al., 2000), sendo 
parte da água recolhida em frascos de polietileno e imediatamente acidificada com HNO3 (p. 
a.) a pH <2 (amostras destinadas à análise de metais), enquanto que outra parte foi recolhida 
em frascos de vidro (não acidificada) para posterior determinação da concentração de carbono 
orgânico dissolvido (DOC).  
As amostras destinadas à análise de metais foram refrigeradas a 4ºC até serem 
analisadas, enquanto que as outras foram congeladas. 
 
 
2.5.2 – Águas 
 
Para a determinação da concentração de metais pesados nas águas e na matéria 
particulada em suspensão, as águas foram imediatamente filtradas com equipamento 
adequado e previamente descontaminado, através de membranas de policarbonato com 0,45 
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μm de porosidade, previamente pesadas. A fracção dissolvida foi recolhida em frascos de 
vidro, acidificada a pH < 2 com HNO3 (p. a.) e depois conservada no frigorífico a 4 ºC até ser 
analisada. As membranas com as partículas em suspensão foram colocadas em caixas de 
Petri, e levadas a secar  durante 12 horas a 70 ºC, após o qual foram guardadas dentro de 
caixinhas de Petri num excicador até se ter continuado o processo de análise. 
A quantificação da matéria orgânica presente na coluna de água, quer na fracção 
dissolvida (DOC) quer particulada (POC), foi feita após filtração de cerca de 1,5 L de água 
através de filtros de fibra de vidro (GF/C), previamente calcinados a 450 ºC durante cerca de 
6 horas para destruir toda a matéria orgânica que eventualmente pudessem conter. Antes de se 
adicionar ao filtro cerca de 2 mL de uma solução de sulfato de sódio (45 g L-1) e se activar 
novamente a sucção (o tempo necessário até o filtro secar o mais possível), parte do filtrado 
foi guardado num frasco de vidro para posterior análise de DOC. Os filtros foram colocados 
em caixas de Petri e guardados no congelador até terem sido utilizados para análise de POC. 
As amostras destinadas à determinação da clorofila a foram filtradas (cerca de 1 L), 
utilizando  unidades de filtração de polietileno, através de filtros Millipore com porosidade 
0,45 µm fabricados a partir de uma mistura de acetato e de nitrato de celulose. Após a 
filtração os filtros foram colocados em tubos de polietileno contendo 10 cm3 de acetona a 
90% e colocados no frigorífico durante 12 horas, sendo a análise realizada no dia seguinte. 
 
 
2.5.2.1 - Pré-concentração e extracção de metais nas águas intersticiais 
 
A análise de metais (cádmio, chumbo e cobre) nas águas foi realizada após extracção e 
pré-concentração dos metais seguindo a metodologia proposta por Magnusson and 
Westerlund (1981), que se baseava no uso do clorofórmio como solvente de extracção, de 
uma solução contendo pirolidina ditiocarbamato de amónio C5H12N2S (APDC) e 
ditiocarbamato de dietilamónio C9H22N2S2 (DDDC) como reagente de extracção e de um 
tampão de acetato cujo volume adicionado (sempre na ordem dos µL) era o necessário para 
ajustar o valor de pH a 4,5. 
No trabalho realizado adicionou-se à amostra 20 mL de clorofórmio (CHCl3, p.a.), 2 
mL de reagente de extracção (1% em cada um dos reagentes) e um volume variável de 
tampão acetato (NH4+/CH3COO-, pH = 4,5). Agitou-se durante 2 minutos e removeu-se a fase 
orgânica. A seguir adicionaram-se mais 10 mL de clorofórmio, agitou-se durante 30 segundos 
e retirou-se novamente a fase orgânica para o recipiente utilizado anteriormente. 
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Posteriormente adicionou-se à fase orgânica recolhida 100 µL de HNO3 concentrado (p.a.) e 
4,9 mL de àgua Milli-Q, ficando 1 hora em repouso, sendo de seguida a fase aquosa retirada 
com ajuda de uma pipeta de Pasteur e armazenada para posterior análise. 
 
 
2.5.3 – Plâncton 
 
As amostras de plâncton ao chegarem ao laboratório foram colocadas a liofilizar 
durante aproximadamente dois dias, sendo depois homogeneizadas e guardadas em frascos de 
plástico até ser possível continuar o processo de análise. 
 
 
2.6 - Métodos de análise 
 
2.6.1 –  Teor de humidade e matéria orgânica 
 
A quantidade de água incorporada nos sedimentos foi estimada por diferença de peso 
do sedimento após secagem a 120ºC. Cerca de 5 g de sedimento foram pesadas para um 
cadinho de porcelana que foi depois colocado numa estufa a 120ºC, durante pelo menos 12 
horas. A seguir os cadinhos foram retirados da estufa e transferidos para um excicador até 
atingirem a temperatura ambiente, sendo depois pesados. Este processo foi repetido até que o 
peso final seja constante.  
Após pesagem os sedimentos secos foram usados para determinar o teor em matéria 
orgânica, estimado por perda de peso após calcinação. Os cadinhos foram colocados numa 
mufla durante 4 horas a 500 ºC (Williams, 1985), após o qual foram colocados a arrefecer 
num excicador. Depois de arrefecidos os cadinhos foram novamente pesados e o teor em 
matéria orgânica calculado com base na perda de peso entre 120 e 500 ºC. 
Em algumas amostras para além da determinação do teor de matéria orgânica por 
calcinação foi ainda determinada, para comparação de resultados, a percentagem de carbono 
orgânico pela técnica de análise elementar após as amostras terem sido liofilizadas e 
homogeneizadas, sendo os valores apresentados em termos de percentagem de carbono. 
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2.6.2 – Fracção granulométrica < 63 µm 
 
A percentagem de partículas de diâmetro inferior a 63 µm, é um parâmetro importante 
uma vez que a classificação dos sedimentos em termos granulométricos é por  vezes efectuada 
com base neste parâmetro (Moita, 1986) e para além disso pode também ser utilizado para 
normalizar a concentração de metais, visto que as partículas mais pequenas, devido a 
possuírem uma maior área superficial, tendem a apresentar uma maior concentração de metais 
(Turner, 2000). 
Para se estimar essa percentagem, aproximadamente 5 g de sedimento previamente 
seco foram pesadas e colocadas num peneiro de malha 63 µm, sendo depois crivado por via 
húmida, ou seja com auxílio de um fluxo de água de tal forma que a fracção de sedimento 
com dimensão inferior à malha do peneiro foi eliminada. De seguida a fracção que fica retida 
no peneiro (> 63 µm) foi recolhida para um recipiente de alumínio e colocada a secar numa 
estufa a 120 ºC até que o peso fosse constante. Após pesagem e tendo em atenção que a massa 
obtida corresponde à quantidade de sedimento com granulometria superior a 63 µm, foi 
calculada a percentagem de sedimento com diâmetro inferior a 63 µm. 
 
 
2.6.3 – Concentração de matéria particulada em suspensão 
 
A concentração de matéria particulada em suspensão é geralmente definida como 
sendo a quantidade de partículas que ficam retidas num filtro, com uma determinada 
porosidade. Desta forma, cerca de 1 L de água foi filtrado através de filtros  com porosidade 
de 0,45 μm previamente pesados, sendo depois transferidos para caixas de Petri e colocados a 
secar na estufa até peso constante a 120 ºC durante aproximadamente 12 horas. Os filtros 
foram depois transferidos para um excicador onde se mantiveram até arrefecer, sendo depois 
novamente pesados e calculada a quantidade de matéria particulada em suspensão. 
 
 
 
2.6.4 - Concentração de raízes nos sedimentos 
 
Para se proceder à determinação da percentagem de biomassa subterrânea nos 
sedimentos, aproximadamente 200 g de sedimento foram pesadas e colocadas num peneiro 
com malha de 250 µm, sendo depois o sedimento eliminado por ajuda de um fluxo de água, 
___________________________________________________________________________ 
53 
 
ficando assim apenas retido no peneiro o material radicular. Este material foi depois colocado 
a secar numa estufa durante 24 horas a cerca de 60-70 ºC. No final deixou-se arrefecer sendo 
depois pesado e calculada a concentração de biomassa subterrânea. 
 
 
2.6.5 – Concentração de sulfuretos ácidos voláteis (AVS) 
 
Para determinar a concentração de sulfuretos ácidos voláteis nas diferentes camadas de 
sedimento, utilizou-se uma montagem constituída por balões volumétricos e tubos de 
centrífuga ligados entre si por tubos capilares. Nos balões volumétricos colocaram-se 10 cm3 
de HCl 3 mol dm-3 e nos tubos de centrífuga 20 cm3 de NaOH a pH 10-11. Durante cerca de 
20 minutos borbulhou-se azoto nas soluções, com o objectivo de remover o oxigénio 
existente. A seguir introduziu-se nos balões cerca de 70 mg de sedimento húmido e congelado 
envolto em papel de alumínio, previamente manipulado sempre em atmosfera de azoto. 
Digeriu-se durante 40 minutos, à temperatura ambiente e com agitação provocada pelo 
borbulhar do azoto. O enxofre presente no sedimento foi extraído da solução ácida, na forma 
de H2S gasoso, sendo recolhido na solução de NaOH. Os tubos de centrifuga foram depois 
fechados, ficando estas amostras prontas para serem analisadas por voltametria cíclica de 
acordo com as seguintes condições experimentais: colocaram-se 5cm3 de uma solução de 
NaCl 36 g dm-3 em NaOH pH 10-11 na célula de vidro do polarógrafo; adicionou-se um 
pequeno volume de amostra (200 μL); desarejou-se durante 4 minutos. 
A concentração de enxofre nas amostras foi determinada usando uma curva de 
calibração, cujos padrões foram tratados da seguinte forma: colocou-se 5 cm3 da solução de 
NaCl referida anteriormente na célula de vidro do polarógrafo e adicionou-se um determinado 
volume (entre 10 e 100 µL) de uma solução de  HS- ≈ 0.1 mol dm-3 preparada em NaOH pH 
10-11 e diluída 100 vezes.  Registou-se a intensidade do pico de corrente, construindo-se com 
os valores de concentração adicionados e as intensidades uma curva de calibração. 
A solução de HS- foi padronizada através de uma titulação de oxidação - redução em 
que se utiliza uma solução de iodo, previamente padronizada com uma solução de tiossulfato 
de sódio, que por sua vez por não ser apropriada para padrão primário também foi 
padronizada, utilizando-se para o efeito uma solução padrão de iodato de potássio. 
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2.6.6 – Concentração de clorofila a 
 
Para se determinar a concentração de clorofila a nas amostras de água cerca de 1 L de 
água foi filtrada por filtros Millipore com porosidade de 0,45 µm. Após a filtração, cada filtro 
foi colocado num tubo de polietileno contendo 10 mL de uma solução de acetona a 90%, 
sendo agitado vigorosamente durante alguns segundos e depois colocado a 4ºC durante 12 
horas. No dia seguinte foi efectuada a análise num espectrofotómetro de ultravioleta-visível, 
decantando a solução com os extractos dos pigmentos para uma célula de quartzo com um 
percurso óptico de 1 cm e registando os valores de absorvância a 750, 664, 647 e 630 nm. A 
leitura a 750 nm permite corrigir a turbidez das amostras. Deste modo, subtraiu-se o valor de 
absorvância a 750 aos obtidos para os outros comprimentos de onda determinando-se assim as 
concentrações de clorofila a nos diferentes extractos de acordo com a seguinte equação: 
[Clor. a]Ext (mg L-1) = 11,85 x Abs664 – 1,54 x Abs667 – 0,08 x Abs630  
A quantidade de clorofila a por unidade de volume é obtida através da seguinte 
equação: 
[Clor. a] (µg L-1) =
C x v
V x l
 
 
em que C corresponde à concentração de clorofila a no extracto (mg L-1), v é o volume de 
acetona utilizado (mL), V o volume de água filtrado (L) e l o comprimento da célula (cm) 
onde se fizeram as leituras de absorvância. 
 
 
2.6.7 – Concentração de carbono orgânico particulado (POC) 
 
Para se determinar a concentração de carbono orgânico particulado existente na coluna 
de água foram utilizados filtros de fibra de vidro (GF/C), através dos quais se filtraram cerca 
de 1,5 L de água, sendo depois guardados no congelador.  
Os filtros foram depois oxidados e o oxidante em excesso titulado com uma solução de 
Fe (II) de acordo com o método proposto por Kramer et al. (1994), como se descreve a seguir. 
Os filtros foram colocados em erlenmeyers de 100 mL, e adicionou-se 2 mL de ácido 
fosfórico. A seguir taparam-se com um vidro de relógio e colocaram-se num banho de areia a 
100-110 ºC durante 30 minutos. Após este tempo adicionou-se 10 mL de uma mistura 
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oxidante (1 litro de solução contém 4,84 g de K2Cr2O7 e 500 mL de H2SO4 concentrado) e 
taparam-se novamente deixando-os no banho de areia entre 30 a 60 minutos. A seguir os 
erlenmeyers foram retirados e deixaram-se arrefecer à temperatura ambiente. Quando estavam 
frios titularam-se com uma solução de Fe (II) 0,1 mol dm-3, após adição de 50 mL de água 
destilada e 2 gotas do indicador ferroína, registando-se o volume gasto (V1). 
Da mesma forma foram tratados uma série de filtros virgens (brancos) e erlenmeyers 
contendo 10 mL de uma solução de glucose (1500 g C), registando-se de igual modo o 
volume gasto na titulação dos brancos (V0) e na titulação da solução de glucose (V’1). 
Titulou-se igualmente 10,0 mL da solução sulfocrómica (mistura oxidante) com a solução de 
Fe (II), registando-se o volume gasto (V’0). 
A concentração de carbono orgânico particulado é obtido através da expressão: 
 
[COP] (µg L-1) = F x (V0
-V1)
Vf  
em que Vf corresponde ao volume de água filtrado (L) e F é dado por: 
F = 
1500
(V’0 – V’1)  
 
 
 2.6.8 – Concentração de carbono orgânico dissolvido (DOC) 
 
Um sistema de fluxo segmentado foi utilizado para a determinação da concentração de 
carbono orgânico dissolvido. A amostra foi acidificada e o carbono inorgânico removido por 
acção de uma corrente de azoto. A seguir, foi adicionado um tampão de persulfato, a amostra 
irradiada num digestor UV e depois foi adicionada uma solução de hidroxilamina. O dióxido 
de  carbono gerado difunde-se através de uma membrana de silicone que o conduz até este 
entrar em contacto com uma solução de fenolftaleína fazendo com que a cor desta diminua 
(leitura a 550 nm) proporcionalmente de intensidade com a alteração de pH provocada pela 
absorção de dióxido de carbono (Wangersky, 1993). 
A curva de calibração foi o método de quantificação aplicado, tendo sido utilizados 
padrões de 1,0; 2,0; 3,0; 4,0 e 5,0 mg L-1 em carbono a partir de uma solução de 1000 mg L-1, 
(preparada a partir de uma solução de hidrogenoftalato de potássio C8H5KO4) e a linha de 
base registada por leitura de água Milli-Q. 
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2.6.9 – Concentração de cádmio, chumbo, cobre, zinco, ferro, manganês, alumínio e silício 
 
A determinação da concentração de metais foi feita nas amostras de água 
sobrenadante, água intersticial, matéria particulada em suspensão, sedimentos, raízes de 
plantas e plâncton.  
Nas amostras de águas, a análise de ferro, manganês e zinco foi efectuada por 
aspiração directa das amostras, enquanto que a determinação de cádmio, chumbo e cobre só 
foi efectuada após se realizar a pré-concentração da amostra de acordo com o método descrito 
por  Magnusson and Westerlund (1981). 
Com excepção das amostras de água, todas as outras amostras foram sujeitas a uma 
digestão, antes de se efectuar a análise de metais. As digestões das amostras foram sempre 
realizadas juntamente com brancos, para obter informação acerca da ocorrência ou não de 
contaminações, e de materiais de referência (seleccionados de forma a que a sua matriz fosse 
o mais idêntica possível com a das amostras a analisar), para garantir que o processo de 
digestão foi eficiente e não ocorreram perdas. Tanto as amostras, como os brancos e materiais 
de referência foram sempre digeridos pelo menos em triplicado. 
Neste trabalho todas as amostras (sedimento, matéria particulada em suspensão, raízes 
e plâncton) foram digeridas utilizando um método de digestão designado por “digestão total”. 
No entanto algumas amostras de sedimento foram sujeitas a vários tipos de digestão com o 
intuito de se compreenderem quais as principais formas em que o metal se pode encontrar no 
sedimento. Os métodos de digestão utilizados são apresentados a seguir: 
 
Digestão total – Esta digestão baseia-se no método proposto por Rantala and Loring (1977), 
em que aproximadamente 0,1 g de sedimento seco é pesado rigorosamente para um reactor de 
teflon, adiciona-se uma mistura 1:6 de água régia e ácido fluorídrico. A seguir os reactores 
são fechados e colocados numa estufa a 100ºC durante 2 horas. Após  arrefecerem o volume 
de cada reactor é transferido para um balão volumétrico de 100 mL contendo ácido bórico 
(5,6 g/100 mL) e o volume perfeito com água Milli-Q. 
 
Digestão com HCl - A digestão com HCl foi realizada de acordo com o método apresentado 
por Millward et al. (2002), tendo sido pesado rigorosamente (triplicado) para um erlenmeyer 
cerca de 0.5 g de amostra seca, adicionando-se de seguida 20 mL de HCl 1mol L-1e 
colocando-se a agitar durante 30 minutos à temperatura ambiente. A mistura final foi filtrada 
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através de filtros de acetato de celulose de porosidade 0,45 µm. O filtrado foi transferido para 
um balão volumétrico de 50 mL e o volume perfeito com água Milli-Q.  
 
Digestão com hidroxilamina – De acordo com o método proposto por Turner (2000), para 
esta digestão foi preparada uma solução de NH2OHHCl em ácido acético 25%, e 20 mL 
foram adicionados a cerca de 0.5 g de amostra seca pesada rigorosamente num copo de teflon 
de 50 mL. Os copos foram agitados durante 16 horas à temperatura ambiente. A mistura final 
foi filtrada através de filtros de acetato de celulose com porosidade 0,45 µm, sendo depois o 
filtrado transferido para um balão volumétrico de 25 mL e o volume perfeito com água Milli-
Q. 
 
 
Digestão com enzima -  A digestão enzimática foi baseada na metodologia proposta por 
Mayer et al. (1995). Aproximadamente 1,0 g de amostra seca foi rigorosamente pesada num 
copo de teflon, adicionando-se de seguida 10 mL de uma solução de fosfato de sódio 0,1 mol 
L-1 (ajustado a pH 7.5 com NaOH) e deixando-se em equilíbrio durante 1 hora. A seguir 
adiciona-se 1 mL de uma solução de proteinase K 0.1% w/v e agita-se a mistura durante 16 
horas à temperatura ambiente. A solução resultante é filtrada através de filtros de acetato de 
celulose com porosidade 0.45 µm e os filtros lavados duas vezes com 5 mL de solução de 
fosfato de sódio.  A seguir transfere-se o filtrado para um balão volumétrico de 25 mL, 
adicionam-se algumas gotas de HCl concentrado e perfaz-se o volume com água Milli-Q. 
 
Sempre que foi necessário determinar a concentração de alumínio, silício, ferro, 
manganês e zinco, foi utilizada a espectrometria de absorção atómica com atomização em 
chama de protóxido de azoto para os dois primeiros metais (Al e Si) e em ar-acetileno para o 
Fe, Mn e Zn. A análise de cádmio, chumbo e cobre foi efectuada por espectrometria de 
absorção atómica com atomização electrotérmica com correcção de fundo pelo efeito de 
Zeeman, tendo-se injectado 15 µl de amostra num tubo de grafite com plataforma de L’ Vov. 
As fontes de radiação usadas foram lâmpadas de cátodo oco dos respectivos elementos em 
estudo. 
Nas amostras de águas a determinação da concentração dos metais analisados foi 
efectuada pelo método de adição padrão, uma vez que os teores esperados eram baixos e a 
matriz das amostras poderia variar substancialmente. Nas amostras de sedimento foi utilizado 
o método da curva de calibração.  
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As soluções padrão dos metais analisados neste trabalho, cádmio, cobre, chumbo, 
zinco, ferro, manganês, alumínio e silício, foram preparadas a partir de soluções comerciais 
adquiridas à Spectrosol BDH, com uma concentração de 1000 mg dm-3 no respectivo 
elemento.  
 
 
2.7 – Absorção atómica com atomização electrotérmica e condições de trabalho 
 
Absorção atómica com câmara de grafite ganhou prestígio no campo da química 
analítica como uma técnica de rotina para a determinação de níveis muito baixos de metais em 
vários tipos de amostras. Esta é uma técnica que complementa a convencional técnica de 
absorção atómica com chama, e não uma técnica que a substitui. 
A absorção atómica com chama tem como grande vantagem ser uma técnica rápida, 
no entanto existem alguns metais em determinadas amostras cujo a sua análise apenas é 
possível utilizando a absorção atómica com câmara de grafite, uma vez que é uma técnica que 
necessita de volumes muito pequenos de amostra (5 a 50 µL), é cerca de 100 vezes mais 
sensível do que a chama, muitas amostras como ácidos concentrados, líquidos viscosos, 
solventes orgânicos podem ser analisados directamente. A câmara é um pequeno espaço de tal 
forma que quando se faz a atomização ocorre a formação de uma grande quantidade de 
átomos no estado fundamental, que vão permanecer na câmara por um período de tempo 
elevado, em contraste com a baixa quantidade de átomos e pequenos tempos de residência da 
absorção atómica quando se utiliza a chama como fonte de ionização. 
A análise de metais utilizando a absorção atómica com câmara de grafite recorre à 
utilização de um software que permite programar o modo como a atomização vai ser 
efectuada. O programa para análise de metais na câmara de grafite é constituído por quatro 
partes: secagem da amostra; pré tratamento; atomização; limpeza do sistema. Na secagem da 
amostra o objectivo é remover todo a água que esta possa ter, enquanto que no pré tratamento 
se pretende remover moléculas orgânicas e material inorgânico. Para a atomização é aplicada 
uma temperatura que se sabe ser suficiente para gerar os átomos no estado fundamental do 
elemento que se quer analisar. Finalmente o passo da limpeza tem como objectivo destruir 
qualquer resíduo que possa ter ficado na câmara antes de se fazer a injecção seguinte. 
Dentro de cada uma destas partes o programa varia de acordo com o metal que se quer 
analisar e com o tipo de amostra como se pode observar nas Tabelas 2.2 e 2.3 onde são 
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apresentados os programas de temperatura utilizados para a análise de cádmio, chumbo e 
cobre em águas e soluções aquosas resultantes dos métodos de digestão aplicados. 
 
Tabela 2.2 – Programas de temperatura utilizados na análise de cádmio, chumbo e cobre em águas 
sobrenadantes e intersticiais por espectrometria de absorção atómica com atomização 
electrotérmica. 
Elemento Etapa Temperatura (ºC) 
Tempo para atingir a 
temperatura (s) 
Tempo na 
temperatura (s) 
Fluxo de Ar no tubo de 
grafite (mL Min-1) 
1 110 5 20 250 
2 130 10 40 250 
3 500 25 20 250 
4 1500 0,5 3 0 
Cd 
5 2500 1 4 250 
1 110 5 30 250 
2 130 10 40 250 
3 250 10 5 250 
4 670 10 15 250 
5 1600 0,4 3 0 
Pb 
6 2500 1 2 250 
1 95 5 20 250 
2 130 30 5 250 
3 1100 5 3 250 
4 2400 0,5 3 0 
Cu 
5 2500 2 2 250 
 
 
Tabela 2.3 – Programas de temperatura utilizados na análise de cádmio, chumbo e cobre em soluções resultantes 
da digestão de amostras de sedimento, raízes e plâncton, por espectrometria de absorção atómica 
com atomização electrotérmica. 
Elemento Etapa Temperatura (ºC) 
Tempo para atingir a 
temperatura (s) 
Tempo na 
temperatura (s) 
Fluxo de Ar no tubo de 
grafite (mL Min-1) 
1 110 10 25 250 
2 140 15 40 250 
3 500 25 25 250 
4 1500 0,5 3 0 
Cd 
5 2500 1 6 250 
1 110 5 30 250 
2 130 15 45 250 
3 250 15 5 250 
4 670 10 20 250 
5 1600 0,4 3 0 
Pb 
6 2500 1 5 250 
1 95 10 20 250 
2 130 30 10 250 
3 1100 5 5 250 
4 2400 0,5 3 0 
Cu 
5 2500 2 6 250 
 
 
 
 
 
 
___________________________________________________________________________ 
60 
 
2.8 – Controlo de qualidade dos resultados 
 
Ao longo da realização deste trabalho foi efectuado um controlo de qualidade dos 
resultados, de tal forma que um determinado resultado só foi aceite se cumprisse 
determinados requisitos de qualidade.  As amostras foram sempre analisadas pelo menos em 
triplicado e eram repetidas sempre que o coeficiente de variação entre amostras fosse igual ou 
superior a 10 %, os resultados obtidos para os materiais de referência fossem 
significativamente diferentes dos valores certificados (p=0,01), as concentrações obtidas para 
os brancos fossem elevadas ou irregulares, os valores de absorvância dos padrões variassem 
significativamente (p=0,01) ao longo dos dias ou as curvas de calibração construídas com 
pelo menos 5 padrões não apresentassem um coeficiente de correlação superior a 0,995. 
 
 
2.8.1 – Calibração linear para o cádmio, chumbo, cobre e zinco 
 
Para todos os elementos analisados neste trabalho as curvas de calibração foram 
sempre efectuadas no próprio dia da análise, uma vez que se verificou ocorrerem alterações 
significativas nos declives obtidos, como se pode observar nas Tabelas 2.4; 2.5; 2.6; 2.7, onde 
são apresentados os declives e ordenadas na origem, com os respectivos intervalos de 
confiança, assim como os coeficientes de correlação obtidos para 10 curvas de calibração 
efectuadas para o cádmio, chumbo, cobre e zinco em diferentes dias de análise.  
 
Tabela 2.4 – Declive, ordenada na origem, coeficientes de correlação e respectivos intervalos de confiança 
p=0,05 (IC) das rectas de calibração efectuadas em diferentes dias, para análise de cádmio por 
espectrofotometria de absorção atómica com atomização electrotérmica. 
Curva Declive ± IC Ordenada na origem ± IC Coef. de correlação (p<0,001) 
1 32,9 ± 3,8 9,7 ± 11,7 0,9996 
2 21, 5 ± 3,2 6,3 ± 9,0 0,9992 
3 20,5 ± 2,3 5,8 ± 6,4 0,9995 
4 18,4 ± 1,0 4,5 ± 2,8 0,9988 
5 22,8 ± 1,9 0,5 ± 5,7 0,9989 
6 23,2 ± 1,1 5,2 ± 3,1 0,9991 
7 16,4 ± 2,2 7,7 ± 6,8 0,9995 
8 24,8 ± 2,5 5,8 ± 7,1 0,9996 
9 34,0 ± 2,9 9,3 ± 8,8 0,9998 
10 31,3 ± 2,6 7,2 ± 8,1 0,9998 
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Tabela 2.5 – Declive, ordenada na origem, coeficientes de correlação e respectivos intervalos de confiança 
p=0,05 (IC) das rectas de calibração efectuadas em diferentes dias, para análise de chumbo por 
espectrofotometria de absorção atómica com atomização electrotérmica. 
Curva Declive ± IC Ordenada na origem ± IC Coef. de correlação (p<0,001) 
1 4,2 ± 0,1 4,2 ± 4,4 0,9995 
2 4,4 ± 0,2 -0,3 ± 7,2 0,9998 
3 4,6 ± 0,1 1,0 ± 5,2 0,9994 
4 4,0 ± 0,1 2,8 ± 3,5 0,9996 
5 3,5 ± 0,1 3,9 ± 3,4 0,9995 
6 4,0 ± 0,1 4,6 ± 4,4 0,9994 
7 4,8 ± 0,2 3,3 ± 5,7 0,9993 
8 4,0 ± 0,1 4,2 ± 3,0 0,9997 
9 2,7 ± 0,2 1,8 ± 5,8 0,9998 
10 4,4 ± 0,4 -5,7 ± 13,1 0,9996 
 
 
Tabela 2.6 – Declive, ordenada na origem, coeficientes de correlação e respectivos intervalos de confiança 
p=0,05 (IC) das rectas de calibração efectuadas em diferentes dias, para análise de cobre por 
espectrofotometria de absorção atómica com atomização electrotérmica. 
Curva Declive ± IC Ordenada na origem ± IC Coef. de correlação (p<0,001) 
1 3,5 ± 0,2 3,4 ± 6,4 0,9998 
2 3,5 ± 0,08 1,5 ± 2,2 0,9997 
3 3,2 ± 0,07 1,0 ± 1,9 0,9998 
4 2,8 ± 0,1 2,6 ± 3,5 0,9993 
5 2,6 ± 0,1 -0,032 ± 4,2 0,9994 
6 1,4 ± 0,1 1,2 ± 3,9 0,9996 
7 0,91 ± 0,07 0,91 ± 2,0 0,9997 
8 2,8 ± 0,1 -0,90 ± 2,8 0,9995 
9 2,0 ± 0,09 -0,24 ± 2,6 0,9992 
10 3,4 ± 0,1 -0,12 ± 3,1 0,9996 
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Tabela 2.7 – Declive, ordenada na origem, coeficientes de correlação e respectivos intervalos de confiança 
p=0,05 (IC) das rectas de calibração efectuadas em diferentes dias, para análise de zinco por 
espectrofotometria de absorção atómica com atomização electrotérmica. 
Curva Declive ± IC Ordenada na origem ± IC Coef. de correlação (p<0,001) 
1 289 ± 15 2,7 ± 7,0 0,9992 
2 111 ± 2 -0,12 ± 1,4 0,9999 
3 255 ± 9 1,6 ± 3,9 0,9998 
4 227 ± 6 1,0 ± 2,3 0,9999 
5 231 ± 10 1,1 ± 2,5 0,9998 
6 165 ± 3 0,56 ± 2,0 0,9994 
7 263 ± 8 1,2 ± 2,9 0,9996 
8 200 ± 9 2,6 ± 3,1 0,9997 
9 249 ± 12 1,3 ± 2,9 0,9998 
10 225 ± 5 0,30 ± 1,2 0,9997 
 
Como é possível observar nas Tabelas 2.4 à 2.7 os intervalos de confiança dos declives 
calculados para as diferentes rectas obtidas para um determinado metal nem sempre são 
coincidentes, seja utilizando a atomização electrotérmica (Cd, Pb e Cu) ou a chama (Zn) o que 
evidencia a necessidade de se efectuar curvas de calibração sempre que se pretendia analisar 
estes parâmetros nas amostras.  
Apesar de nas Tabelas 2.4 à 2.7 serem apresentados apenas os cálculos para cádmio, 
chumbo, cobre e zinco mesmo foi efectuado e observado  para outros parâmetros como ferro 
manganês e sulfuretos, de tal forma que para os parâmetros, em que a respectiva concentração 
fosse calculada com base numa recta de calibração, esta foi sempre efectuada no próprio dia 
da análise. 
 
 
2.8.2 – Limites de detecção 
 
O limite de detecção é um parâmetro que foi calculado para todas as análises 
efectuadas, uma vez que corresponde à mínima concentração de analito, capaz de produzir um 
sinal estatisticamente diferente do sinal de ruído ou da linha de base de um determinado 
instrumento, ou do sinal do branco numa determinada condição experimental (Miller and 
Miller, 2000). 
Pelo facto de na maioria dos casos o sinal obtido para as leituras do branco não se 
distinguir das flutuações ou leituras da linha de base, o cálculo do limite de detecção foi 
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efectuado com os dados das curvas de calibração segundo a metodologia proposta por Miller 
and Miller (2000). 
Na Tabela 2.8, são apresentadas as gamas de variação dos limites de detecção obtidos 
para as várias técnicas analíticas utilizadas ao longo deste trabalho, em vários dias de análise. 
 
Tabela 2.8 – Gama de variação dos limites de detecção obtidos nas várias técnicas analíticas utilizadas. 
Técnica Analítica Elemento Analisado Limite de detecção 
Cd 0,29 – 0,80 μg L-1 
Pb 1,4 – 3,1 μg L-1 Absorção atómica com 
atomização electrotérmica 
Cu 1,1 – 5,3 μg L-1 
Zn 0,014 – 0,040 mg L-1 
Fe 0,22 – 0,34 mg L-1 
Absorção atómica com 
atomização por chama 
Mn 0,012 – 0,23 mg L-1 
Polarografia S 0,36 – 0,93 μmol L-1 
 
 
2.8.3 – Avaliação da exactidão e precisão das análises através do uso de materiais de 
referência 
 
Devido ao tipo de trabalho desenvolvido, a maioria das análises a efectuar envolvia 
uma elevada manipulação da amostra, pois era necessário recorrer ao uso de métodos de 
digestão (sedimentos, filtros, biomassa, plancton) e pré-concentração das amostras (águas). 
Assim sendo, foi necessário acompanhar todas estas metodologias com materiais de 
referência de forma a ser possível garantir que nenhuma anomalia teria ocorrido durante todo 
o processo. Para além disso, o acompanhamento das análises com materiais de referência 
também permite avaliar a exactidão e precisão dos resultados obtidos. 
A escolha dos materiais de referência foi feita de forma a garantir que o material de 
referência possuía uma matriz o mais idêntica possível com a amostra em análise. Assim 
sendo, juntamente com as amostras de sedimento foram sempre digeridos os materiais de 
referência MESS-2 (sedimento marinho) e o IAEA-356 (sedimento marinho poluído), com as 
de biomassa o BCR 60 (plantas marinhas), com as de plâncton o CRM 414 (plâncton) e com 
as águas o SLEW-3 (água estuarina) e o NASS-5 (água do mar). 
Na Tabela 2.9 são apresentados os valores de concentração médios de cádmio, 
chumbo, cobre e zinco e respectivos desvios padrão para cada um dos materiais de referência 
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analisados assim como os valores certificados e respectivos desvios padrão ou intervalo de 
confiança. 
A precisão das análises foi avaliada por comparação das variâncias obtidas nas 
análises dos materiais de referência com a respectiva variância obtida para cada um dos 
materiais de referência durante o processo de certificação. Foi aplicado o teste F (Miller and 
Miller, 2000) às variâncias obtidas nas análises e à do valor certificado, verificando-se que 
estas não eram significativamente diferentes para um grau de confiança de 95%. 
Para avaliar a exactidão foi aplicado o teste t de Student (α≥0,05; bilateral) (Miller and 
Miller, 2000) às concentrações obtidas para cada um dos metais analisados nos materiais de 
referência e às dos respectivos valores certificados, verificando-se que para os quatro metais 
os valores não eram significativamente diferentes, com um grau de confiança de 95 %. 
 
Tabela 2.9 – Concentrações obtidas e certificadas para os vários materiais de referência utilizados neste trabalho 
(n = número de determinações). 
Amostra Mat. Referência Metal Valor Obtido Valor certificado 
Cd 0,23 ± 0,02 μg g-1 0,24 ± 0,01 μg g-1 
Pb 22,1 ± 0,7 μg g-1 21,9 ± 1,2 μg g-1 
Cu 37,8 ± 2,2 μg g-1 39,3 ± 2,0 μg g-1 
MESS-2 
n = 30 
Zn 170 ± 19 μg g-1 172 ± 16 μg g-1 
Cd 4,38 ± 0,20 μg g-1 4,47 ± 0,15 μg g-1 
Pb 350 ± 15 μg g-1 347 ± 18 μg g-1 
Cu 362 ± 12 μg g-1 365 ± 14 μg g-1 
Sedimento 
IAEA – 356 
n = 25 
Zn 955 ± 36 μg g-1 977 ± 41 μg g-1 
Cd 2,19 ± 0,12 μg g-1 2,20 ± 0,10 μg g-1 
Pb 60,4 ± 4,8 μg g-1 63,8 ± 3,2 μg g-1 
Cu 53,4 ± 2,9 μg g-1 51,2 ± 1,9 μg g-1 
Biomassa 
BCR 60 
n = 10 
Zn 305 ± 15 μg g-1 313 ± 8 μg g-1 
Cd 0,378 ± 0,020 μg g-1 0,383 ± 0,014 μg g-1 
Pb 3,81 ± 0,21 μg g-1 3,97 ± 0,19 μg g-1 
Cu 28,3 ± 1,9 μg g-1 29,5 ± 1,3 μg g-1 
Plancton 
CRM 414 
n = 15 
Zn 106 ± 8 μg g-1 112 ± 3 μg g-1 
Cd 0,044 ± 0,006 μg g-1 0,048 ± 0,004 μg L-1 
Pb 0,0093 ± 0,0017 μg g-1 0,0090 ± 0,0014 μg L-1 
Cu 1,54 ± 0,10 μg L-1 1,55 ± 0,12 μg L-1 
SLEW-3 
n = 8 
Zn 0,196 ± 0,046 μg L-1 0,201 ± 0,037 μg L-1 
Cd 0,020 ± 0,007 μg L-1 0,023 ± 0,003 μg L-1 
Pb 0,007 ± 0,005 μg L-1 0,008 ± 0,005 μg L-1 
Cu 0,302 ± 0,035 μg L-1 0,297 ± 0,046 μg L-1 
Águas 
NASS-5 
n = 8 
Zn 0,100 ± 0,026 μg L-1 0,102 ± 0,039 μg L-1 
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3.1 – Concentração de cádmio, cobre, chumbo e zinco nos sedimentos superficiais da Ria 
de Aveiro 
 
A Ria de Aveiro é caracterizada morfologicamente por uma rede de canais com 
profundidades e velocidades de corrente diferentes, o que contribuiu para que ao longo dos 
anos se formassem diferentes sub-ambientes com condições físicas, químicas, sedimentares, 
biológicas e hidrodinâmicas particulares. No entanto, em qualquer um destes sub-sistemas, a 
composição química das partículas pode funcionar como indicador de poluição, quer actual 
quer histórica, uma vez que devido à elevada área superficial e grandes tempos de residência, 
reflectem o tipo de material transportado para a Ria ao longo dos anos seja ele de origem 
antropogénica ou natural (Johansson et al., 1995; Tanner et al., 2000; Turner, 2000; Rubio et 
al., 2000). 
Desta forma, amostras de sedimento superficiais podem ser utilizadas como um registo 
espacial dos níveis de metais existentes ao longo da Ria, enquanto que os sedimentos 
profundos podem ser considerados um registo temporal dos metais pesados introduzidos no 
ambiente, seja através de processos naturais ou antropogénicos (Farmer et al., 1997; Fox et 
al., 1999; Zamora et al., 1999; Tanner et al., 2000).  
Em várias zonas da Ria de Aveiro foram recolhidas amostras de sedimento superficiais 
nas quais se determinaram os níveis de concentração total de cádmio, chumbo, cobre e zinco, 
com o intuito de se definirem as áreas mais contaminadas; avaliar a dispersão da 
contaminação (uma vez que os locais onde são descarregados os efluentes industriais 
provenientes do principal complexo químico existente na área envolvente da Ria de Aveiro, 
são conhecidos) e comparar os níveis de concentração actuais com os encontrados em zonas 
não sujeitas a fontes antropogénicas directas. 
 
 
3.1.1 – Locais de amostragem de sedimentos superficiais 
 
Amostras de sedimentos superficiais foram recolhidas em situação de baixa-mar em 
Junho de 1999 em 25 zonas intertidais e subtidais seleccionadas ao longo dos três principais 
canais da Ria de Aveiro (Figura 3.1). Para que a escolha dos locais fosse representativa e 
permitisse identificar as áreas mais contaminadas em termos de metais pesados, toda a 
informação disponível sobre os problemas de contaminação na Ria de Aveiro com metais foi 
tida em atenção. A estratégia desta amostragem, onde se incluiu a metodologia de 
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amostragem e análise, o número e localização dos pontos de amostragem, mereceu particular 
atenção uma vez que a informação obtida iria ser preponderante para a selecção dos locais 
onde o trabalho de investigação seguinte iria ser centrado. 
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Figura 3.1 –  Locais de amostragem dos sedimentos superficiais da Ria de Aveiro. 
 
Apenas se optou por amostrar três dos principais canais da Ria de Aveiro, ficando o 
canal de Mira excluído, uma vez que não é conhecida qualquer fonte antropogénica 
significativa de metais para este canal, seja ela industrial ou doméstica. No canal mais a 
Norte, canal de Ovar, foram seleccionados nove locais de amostragem (1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 e 
9) pois neste canal são descarregados efluentes domésticos provenientes da população que 
habita na Torreira, e também efluentes de pequenos complexos fabris existentes nesta área. 
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Ao centro, na designada “Ria da Murtosa”, que se ramifica em numerosos esteiros e onde 
desagua o Rio Antuã e o esteiro de Estarreja, foram seleccionados dez pontos de amostragem 
(10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18 e 19). Em termos de poluição esta é a área mais 
problemática da Ria de Aveiro uma vez que para o Esteiro de Estarreja são descarregados os 
efluentes industriais provenientes do Complexo Químico de Estarreja, onde já foram 
detectados níveis elevados de metais (Pereira et al., 1997). Por último foram seleccionados 6 
locais (20, 21, 22, 23, 24 e 25) no canal mais a Sul da Ria de Aveiro, canal de Ílhavo, visto 
não ser uma zona muito conhecida em termos de concentração de metais, apesar de próximo 
deste canal estar situada a fábrica de cerâmica Vista Alegre, que por utilizar tintas nas 
decoração das peças produzidas pode de alguma forma contribuir para o aumento de 
concentração de metais nesta canal. 
 
3.1.2 – Caracterização e concentração dos metais nos sedimento superficiais 
 
3.1.2.1 – Caracterização dos sedimentos superficiais 
 
Na Tabela 3.1 são apresentados os dados referentes à granulometria (% < 63 µm), 
teores de humidade, matéria orgânica, alumínio, ferro e manganês, nos sedimentos 
superficiais amostradas na Ria de Aveiro. 
 
Humidade e matéria orgânica 
Nas amostras de sedimento superficial a percentagem de humidade variou entre 23-
68%, sendo os valores máximo e mínimo determinados em amostras provenientes do canal de 
Ovar, amostra 1 e 9, respectivamente. Os teores de humidade variaram de uma forma não 
uniforme, não sendo possível estabelecer um padrão ou realçar diferenças entre amostras de 
canais diferentes. 
Relativamente aos teores em matéria orgânica estes oscilaram entre 1,6 e 10,7%, tendo 
sido o valor máximo determinado numa amostra proveniente do canal da Murtosa (15), 
enquanto que o mínimo foi observado na mesma amostra onde também o teor de humidade 
tinha sido inferior (9). Comparando os resultados obtidos entre canais (média e desvio 
padrão), não foram encontradas diferenças significativas nos teores em matéria orgânica, 
variando no canal de Ovar entre 6,1 ±  3,1 %, no da Murtosa entre 6,8 ± 2,1% e no de Ílhavo 
entre 6,7 ± 2,6%. 
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Tabela 3.1 – Teores de humidade (%), matéria orgânica (%), quantidade de partículas finas (< 
63 μm) (%), concentração de alumínio (%), ferro (%) e manganês (μg g-1), nos 
sedimentos superficiais amostradas na Ria. 
Canal Amostra Hum. Mat. Org. Fr. < 63 μm [Al] [Fe] [Mn] 
 nº (%) (%) (%) (%) (%) (μg g-1) 
1 68 10,1 49 8,6 3,7 411 
2 34 2,9 20 4,5 0,9 118 
3 36 3,5 29 5,7 1,4 152 
4 46 5,9 35 7,3 2,4 174 
5 58 9,2 34 8,0 3,4 321 
6 38 4,8 33 6,6 1,8 143 
7 48 9,6 63 8,2 3,5 438 
8 36 7,6 30 5,1 1,7 204 
Canal de 
Ovar 
9 23 1,6 6 3,6 0,4 65 
10 47 7,5 41 7,9 2,0 108 
11 49 5,7 29 7,4 2,3 203 
12 60 9,9 41 8,0 3,1 240 
13 44 6,1 35 5,4 1,7 117 
14 38 5,0 25 8,1 1,3 104 
15 52 10,7 40 8,1 2,1 158 
16 62 7,5 28 3,8 1,0 122 
17 60 5,6 52 6,8 2,5 231 
18 39 4,7 37 7,6 2,0 191 
Canal da 
Murtosa 
19 42 5,1 47 7,8 2,4 196 
20 29 2,5 26 6,3 1,3 137 
21 45 9,4 47 8,4 3,7 480 
22 54 6,8 73 8,7 2,5 161 
23 63 9,3 48 8,0 3,2 220 
24 55 6,8 53 9,1 2,8 145 
Canal de 
Ílhavo 
25 26 5,3 21 5,5 2,0 122 
 
 
 
Granulometria dos sedimentos 
A caracterização granulométrica dos sedimentos superficiais permitiu verificar que o 
material recolhido apresenta uma granulometria heterogénea. De acordo com a classificação 
adoptada por Moita (1986) com base na percentagem de partículas finas (<  63 µm), uma 
amostra é considerada areia (0-10% de finos), duas areia lodosa (10-25% de finos), dezoito 
lodo arenoso (25-50% de finos) e quatro lodo (>50% de finos). A percentagem máxima de 
partículas de diâmetro inferior a 63 μm (73%) foi encontrada no local de amostragem 22 
(canal de Ílhavo), enquanto que a mínima (6%) no local 9 (canal de Ovar). Em termos 
médios, foi no canal de Ílhavo onde se encontraram os sedimentos com maiores percentagens 
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de partículas finas (45 ± 19%), seguido do canal da Murtosa (38 ± 8%) e do canal da Torreira 
(33 ± 16%). 
 
Alumínio 
Os teores de alumínio das amostras de sedimento superficiais variaram entre 3,6 e 
9,1%, tendo-se registado os valores mais elevados nos locais 22 e 24 do canal de Ílhavo (8,7 e 
9,1 %, respectivamente) e o mais baixo no local 9 (3,6 %). De um modo geral, os valores de 
Al variaram de uma forma heterogénea não só entre amostras de canais diferentes como 
dentro de um mesmo canal; contudo, as diferenças não foram significativas (p<0,05). Em 
termos médios foi no canal de Ílhavo onde se encontraram os teores mais elevados de Al (7,7 
± 1,5%), seguido do canal da Murtosa (7,1 ± 1,4%) e da Torreira (6,4 ± 1,8%). 
 
Ferro e manganês 
Como se pode observar na Tabela 1, as concentrações de ferro e manganês variaram 
em gamas diferentes, sendo as concentrações de Mn sempre inferiores às de Fe. Para ambos 
os metais a concentração máxima de Fe (3,7 %) e Mn (480 µg g-1) foi registada no local 21, o 
mesmo acontecendo com a concentração mínima que para os dois metais foi registada no 
local 9,  sendo 0,4 % no caso do Fe e 65 µg g-1 no do Mn. Comparando as concentrações de 
ferro e manganês entre as amostras dos canais diferentes, estas não são significativamente 
diferentes (p<0,05). 
 
 
3.1.2.2 – Cádmio, chumbo, cobre e zinco 
 
Na Tabela 3.2 são apresentados os níveis de cádmio, chumbo, cobre e zinco nos 
sedimentos superficiais amostrados nos três canais da Ria de Aveiro. 
A concentração de cádmio nos sedimentos superficiais variou entre 0,04 e 1,55 µg g-1 
observando-se, em geral, valores mais elevados nas amostras provenientes do canal da 
Murtosa e de Ovar. A concentração mais elevada foi registada no local 12, enquanto que a 
menor ocorreu no local 16. Em termos médios, o canal da Murtosa foi aquele que apresentou 
as concentrações mais elevadas mas também uma maior variação (0,6 ± 0,54 µg g-1), seguido 
do canal de Ovar (0,43 ± 0,27 µg g-1) e de Ílhavo (0,30 ± 0,22 µg g-1). 
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Tabela 3.2 – Concentração média de cádmio, chumbo, cobre e zinco (μg g-1) nos sedimentos 
superficiais amostrados na Ria de Aveiro. 
 Local de  [Cd] [Pb] [Cu] [Zn] 
 amostragem (µg g-1) (µg g-1) (µg g-1) (µg g-1) 
1 0,84 11,3 23,0 485 
2 0,37 14,5 6,4 336 
3 0,57 13,5 11,4 460 
4 0,67 15,7 15,6 292 
5 0,69 11,6 22,7 589 
6 0,33 12,5 9,3 171 
7 0,22 9,7 14,0 124 
8 0,10 7,2 6,3 75 
Canal de 
Ovar 
9 0,10 14,4 3,0 60 
10 1,50 26,4 45,6 401 
11 0,77 16,8 17,4 183 
12 1,55 21,7 40,7 388 
13 0,99 12,7 19,9 188 
14 0,44 15,4 11,4 123 
15 0,42 11,5 12,7 126 
16 0,04 6,0 4,8 51 
17 0,19 10,0 11,4 154 
18 0,22 12,6 12,0 128 
Canal da 
Murtosa 
19 0,34 17,0 18,5 134 
20 0,14 20,5 9,5 93 
21 0,10 10,7 14,4 107 
22 0,49 14,5 24,8 152 
23 0,62 14,6 22,7 130 
24 0,32 13,8 24,6 118 
Canal de 
Ílhavo 
25 0,12 12,0 12,6 59 
 
O chumbo foi o metal cujas diferenças de concentração entre amostras provenientes de 
canais distintos é menos notória. A concentração de Pb variou entre 6,0 e 26,4 µg g-1, tendo-se 
registado no canal da Murtosa o valor máximo e mínimo, na estação 10 e 16, respectivamente. 
Em termos médios a concentração de chumbo no canal da Murtosa foi 15,0 ± 5,9 µg g-1, 14,3 
± 3,4 µg g-1 no de Ílhavo e 12,2 ± 2,7 µg g-1 no de Ovar. 
Os níveis de cobre nos sedimentos superficiais oscilaram entre 3,0 e 45,0 µg g-1, tendo 
sido a concentração mais elevada observada numa amostra proveniente do canal da Murtosa 
(estação 10), enquanto que a menor foi numa amostra do canal de Ovar (estação 9). 
Calculando a média da concentração nas amostras provenientes de canais diferentes, verifica-
se que o canal da Murtosa foi aquele onde as concentrações foram mais elevadas e também 
variaram mais (19,4 ± 13,3 µg g-1)  seguido do canal de Ílhavo (18,1 ± 6,6 µg g-1) e de Ovar 
(12,4 ± 7,1 µg g-1). 
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A concentração de zinco variou entre 51 e 589 µg g-1, tendo-se registado o valor 
máximo no canal de Ovar (amostra 5), e o mínimo na canal da Murtosa (amostra 16). Em 
termos médios, o zinco teve um comportamento idêntico ao cádmio, tendo sido as 
concentrações mais elevadas determinadas no canal de Ovar e Murtosa 288 ± 193 µg g-1 e 187 
± 115 µg g-1 respectivamente, e as menores no canal de Ílhavo 110 ± 32 µg g-1. 
 
 
3.1.3 – Discussão dos resultados obtidos nas amostras de sedimentos superficiais 
 
As diferenças do teor em humidade verificadas entre amostras de sedimento 
superficiais sugerem uma heterogeneidade na textura do sedimento amostrado, o que também 
é evidenciado pelos resultados obtidos nos teores em matéria orgânica e na análise 
granulométrica, que levou a classificações diferentes das amostras, sendo umas mais 
“lodosas” e outras mais “arenosas”. 
O teor em água de uma amostra de sedimento consiste na medição de água que está 
adsorvida às partículas sólidas por forças de adesão e de coesão. A adesão é definida como a 
atracção das partículas sólidas do sedimento pelas moléculas de água, enquanto que a coesão 
está relacionada com a atracção mútua de moléculas de água. O conteúdo em água de 
amostras de sedimento, está relacionado com a frequência e duração das inundações pela 
maré, morfologia da zona de sedimentação e tipo de sedimento, nomeadamente a 
granulometria que afecta a porosidade e consequentemente a retenção de humidade (Williams 
et al., 1994).  
A variação não uniforme do tamanho das partículas, entre amostras provenientes de 
áreas próximas, reflecte diferentes padrões de erosão e deposição que existem ao longo dos 
vários canais da Ria, que em última instância estão relacionados com a própria morfologia 
dos canais e diferentes velocidade da água (Taylor, 1986).  
Os resultados obtidos para os teores de alumínio vêm reforçar a ideia da existência de 
diferenças na textura dos sedimentos amostrados, pois como se pode observar na Figura 3.2, o 
teor de alumínio nas amostras de sedimento superficiais, expresso em %, está 
significativamente correlacionado (p < 0,001) com a percentagem de fracção fina (%), 
podendo deste modo o alumínio ser considerado um bom traçador das partículas finas. 
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Figura 3.2 – Teor em alumínio (%) em função da percentagem de partículas finas (<63 µm), 
nos sedimentos superficiais amostrados na Ria de Aveiro. 
 
Relativamente aos metais ferro e manganês, a sua presença nos sedimentos tem um 
papel importante no comportamento químico dos metais pesados, uma vez que os óxidos de 
ferro e manganês podem coprecipitar ou adsorver metais da coluna de água, devido à sua 
grande capacidade adsorptiva e baixo grau cristalino (Cowan et al., 1991; Chen et al., 2000; 
Turner 2000), depositando-os depois sobre o sedimento. 
Nos sedimentos amostrados, os resultados obtidos evidenciam um comportamento 
idêntico entre o ferro e o manganês, estando as suas concentrações significativamente 
correlacionadas (p<0,001), como se pode observar na Figura 3.3, o que sugere que a fonte 
destes metais é a mesma. 
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Figura 3.3 – Teor em ferro (%) em função da concentração de manganês (µg g-1), nos 
sedimentos superficiais amostrados na Ria de Aveiro. 
 
___________________________________________________________________________ 
75 
 
Para além das concentrações de ferro e manganês estarem directamente relacionadas 
entre si, também é observada uma relação linear e significativa (p<0,001) entre as 
concentrações de ferro e manganês com a concentração de alumínio (Figura 3.4), embora a 
correlação no caso do manganês seja mais fraca. 
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Figura 3.4 – Teor em ferro (%) e manganês (µg g-1) em função da concentração de alumínio 
(%), nos sedimentos superficiais amostrados na Ria de Aveiro. 
 
A relação linear observada entre estes parâmetros, nas amostras de sedimento 
superficiais poderá ser justificada pela associação do ferro e do manganês ao alumínio dos 
aluminossilicatos. No entanto, o facto da correlação entre as concentrações de manganês e os 
teores de alumínio ser inferior à encontrada entre a concentração de ferro e os teores de 
alumínio, provavelmente dever-se-á à formação de MnO2 junto à interface sedimento água 
(Sundby et al., 1986), que resulta da difusão de Mn (II), para a camada superior dos 
sedimentos, que quando atinge a camada óxica precipita na forma de óxido de manganês. 
Excepto para o chumbo, as concentrações dos metais pesados (cádmio, cobre e zinco) 
variaram em intervalos largos, reflectindo a grande variação de concentrações ao longo dos 
vários canais. Em alguns locais de amostragem as concentrações foram superiores às 
normalmente encontradas em locais afastados de fontes antropogénicas (Laane, 1992), mais 
concretamente em 76, 36, 24 e 4 % das amostras para o zinco, cádmio, cobre e chumbo, 
respectivamente, chegando-se a atingir factores de enriquecimento da ordem dos 5 (Zn), 3 
(Cd), 2 (Cu) e 1 (Pb). Estes dados sugerem a existência de fontes antropogénicas de zinco, 
cádmio e cobre para Ria de Aveiro, o que também é confirmado pela ausência de correlação 
significativa (p<0,001) entre as concentrações destes metais e os teores de ferro (r < 0,1), o 
que só pode ser explicado por  origens diferentes das do ferro (Owen and Sandhu, 2000). 
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Em ambientes não contaminados a distribuição de metais pesados nos sedimentos é 
fortemente influenciada pela granulometria (Loring, 1991; Benoit and Rozan, 1999), pois os 
sedimentos finos tendem a ter um conteúdo relativamente elevado de metal, devido em parte à 
área superficial elevada das partículas pequenas e à adsorção do metal à superfície das 
partículas por forças de atracção iónica (Rubio et al., 2000). Para se minimizarem as variações 
da concentração dos metais devidas a diferenças no tamanho da partícula, estas foram 
normalizadas pelos teores de alumínio. O alumínio foi o elemento escolhido para fazer a 
normalização, porque existe uma correlação significativa entre os teores de alumínio e a 
percentagem de partículas finas, e também porque normalmente este elemento não está 
associado a fontes antropogénicas, é caracterizado por ser naturalmente abundante e o maior 
constituinte das partículas às quais normalmente os metais estão associados 
(aluminossilicatos) (Windom et al., 1989; Loring 1991). O resultado desta normalização é 
apresentado na Figura 3.5, não tendo contudo provocado alterações nas tendências já 
observadas nas concentrações dos metais. 
A distribuição das razões Me/Al nos sedimentos superficiais da Ria de Aveiro revela  
três tendências, uma para o zinco e cádmio, outra para o cobre e outra para o chumbo. As 
concentrações de zinco e cádmio foram superiores no canal da Murtosa e de Ovar, enquanto 
que as de cobre o foram apenas no da Murtosa. O canal da Murtosa foi aquele onde mais 
amostras apresentaram concentrações elevadas dos metais o que deve estar relacionado com o 
facto de nesta área serem descarregados os efluentes industriais provenientes do complexo 
químico de Estarreja (Pereira et al., 1998a; Pereira et al., 1998b). No canal de Ovar também 
foram registadas concentrações elevadas de cádmio e zinco, podendo-se concluir que também 
neste canal existem fontes antropogénicas de metais, que poderão eventualmente ser efluentes 
industriais provenientes de indústrias também inseridas no Complexo Químico de Estarreja. 
As concentrações de chumbo não apresentaram uma variação significativa ao longo dos 
vários canais da Ria, e com excepção da amostra 10, as concentrações medidas foram sempre 
inferiores às normalmente encontradas em locais não sujeitos a fontes antropogénicas, o que 
aponta para a ausência de fontes poluidoras de chumbo na Ria de Aveiro. 
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Figura 3.5 – Representação espacial das razões Me/Al nos sedimentos superficiais da 
Ria de Aveiro. 
 
A distribuição da razão Me/Al realça as diferenças de concentração entre os vários 
canais, permitindo localizar as fontes antropogénicas de metais para a Ria de Aveiro e 
delimitar as áreas mais contaminadas: zona norte da Ria de Aveiro no canal de Ovar (Largo 
da Coroa) e ao centro, no canal da Murtosa (Largo do Laranjo). 
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3.2 -  Distribuição vertical das concentrações de cádmio, chumbo, cobre e zinco em 
locais contaminados 
 
Os resultados obtidos nas amostras de sedimento superficiais permitiram identificar as 
zonas da Ria de Aveiro mais contaminadas com metais pesados, sendo pertinente comparar os 
níveis actuais com os ocorridos no passado, sobretudo na altura em que se deu o grande 
crescimento industrial na área envolvente da Ria, e verificar de que forma é que essa 
contaminação se propagou ao longo dos vários canais da Ria de Aveiro. Estabelecendo-se 
como objectivo deste subcapítulo compreender a variação em profundidade (temporal) da 
concentração de metais nos sedimentos e avaliar a sua dispersão. Com esse objectivo, foram, 
recolhidas amostras de sedimentos em profundidade. 
 
3.2.1 – Locais de amostragem 
 
“Cores” de sedimento foram amostrados em condição de baixa-mar nas áreas onde as 
concentrações de metais nas amostras superficiais foram mais elevadas (Largo da Coroa e 
Cais do Bico).  
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Figura 3.6 –  Locais de amostragem dos sedimentos profundos (Cais do Bico, Largo da Coroa e Béstida). 
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Um outro “core” foi recolhido numa zona menos contaminada (Béstida), localizada 
numa zona intermédia entre os dois locais anteriores, como se pode observar na Figura 3.6. 
 
 
3.2.2 – Caracterização dos sedimentos profundos 
 
3.2.2.1 – Cais do Bico 
 
Os teores em matéria orgânica (LOI), alumínio, ferro e manganês existentes na fracção 
sólida do “core” de sedimentos amostrado no Cais do Bico estão representados na Figura 3.7.  
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Figura 3.7 –  Perfil vertical dos teores de Al, LOI, Fe (%) e Mn (µg g-1) no core amostrado no Cais do Bico. 
 
Os valores percentuais de LOI oscilaram entre 5,0 e 10,6 %, observando-se um ligeiro 
incremento em profundidade até cerca dos 45 cm, profundidade a partir da qual começaram a 
decrescer até se atingir o valor mínimo. 
O perfil vertical de alumínio nos sedimentos revela uma variação entre 6,2 e 9,2 %, 
tendo sido determinadas as percentagens mais baixas de alumínio nas amostras mais 
profundas (abaixo dos 50 cm), enquanto que as mais elevadas se verificaram entre os 40 e 50 
cm. Nas camadas mais superficiais, os teores de Al diminuíram ligeiramente até aos 10 cm e 
depois mantiveram-se praticamente constantes até aos 40 cm de profundidade. 
A concentração de ferro variou entre 2,3 e 3,6 %, observando-se uma pequena 
diminuição nas camadas mais superficiais (até aos 10 cm), aumentando a seguir até se atingir 
o valor máximo aos 45 cm de profundidade, a partir do qual se observa um novo decréscimo. 
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O perfil vertical obtido para o manganês é idêntico ao do ferro, observando-se um decréscimo 
na concentração de manganês nas amostras mais superficiais (até aos 10 cm de profundidade) 
onde se registou o valor mínimo (195 µg g-1), aumentando a seguir até aos 45 cm onde se 
atinge o valor máximo (400 µg g-1); a partir desta camada verificou-se um novo decréscimo 
na concentração de manganês. 
 
 
3.2.2.2 – Largo da Coroa 
 
Na Figura 3.8, são apresentados os perfis verticais dos teores de matéria orgânica, 
alumínio, ferro e manganês registados na fracção sólida do core de sedimentos amostrado no 
Largo da Coroa. 
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Figura 3.8 –  Perfil vertical dos teores de Al, LOI, Fe (%) e Mn (µg g-1) no core amostrado no Largo da Coroa. 
 
 
Os teores em matéria orgânica oscilaram entre 3,9 e 10,0 %. O perfil vertical revela 
um decréscimo nas camadas mais superficiais, atingindo-se o valor mínimo aos 12 cm, depois 
os teores aumentaram gradualmente até se atingir o valor máximo na amostra mais profunda. 
Os teores de alumínio aumentaram ligeiramente em profundidade e variaram entre 5,5 
e 9,5 %, tendo-se registado o valor mínimo aos 6 cm, enquanto que o máximo se observou a 
45 cm. 
A variação vertical das concentrações de ferro e manganês foi idêntica à do alumínio, 
tendo-se observado também um aumento nas concentrações com o aumento da profundidade. 
A concentração de ferro variou entre 1,9 e 4,3 % e a de manganês entre 170 e 343 µg g-1. O 
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valor mínimo de ferro foi determinado na amostra correspondente aos 12 cm e o máximo na 
amostra mais profunda (54 cm), enquanto que para o manganês o mínimo foi aos 5 cm e o 
máximo aos 45 cm de profundidade. 
 
 
3.2.2.3 – Béstida 
 
Na Figura 3.9 estão representados os teores em matéria orgânica (LOI), alumínio, 
ferro e manganês existentes na fracção sólida do core de sedimentos amostrado na Béstida.  
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Figura 3.9 –  Perfil vertical dos teores de Al, LOI, Fe (%) e Mn (µg g-1) no core amostrado na Béstida. 
 
 
 
Em relação aos valores de LOI verifica-se que à medida que progredimos em 
profundidade os valores aumentam, tendo-se registado aos 47,5 cm o valor máximo (16,4%), 
enquanto que o valor mínimo (4,2%) foi registado nas primeiras camadas (7,5 cm). 
A percentagem de alumínio apresenta um comportamento inverso ao dos teores de 
matéria orgânica, uma vez que os valores diminuem à medida que se aumenta a profundidade. 
A percentagem de alumínio nos sedimentos variou entre 3,7 e 9,6 %, tendo sido o valor mais 
baixo registado aos 52 cm, enquanto que o mais elevado foi detectado na amostra mais 
superficial. 
As concentrações de ferro e manganês apresentam uma tendência idêntica em 
profundidade, sendo notória uma diminuição das concentrações até aos 17 cm, aumentando 
estas depois, e mantendo-se em valores superiores aos das camadas mais superficiais, até aos 
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47 cm no caso do ferro e até à amostra mais profunda no caso do manganês. As concentrações 
de ferro variaram entre 1,6 e 4,6 % e as de manganês entre 162 e 270 µg g-1. 
 
 
3.2.3 – Concentrações dos metais pesados nos sedimentos profundos 
 
3.2.3.1 – Cais do Bico 
 
O perfil vertical das concentrações de cádmio, chumbo, cobre e zinco na fracção 
sólida do sedimento profundo amostrado no Cais do Bico está representado na Figura 3.10. 
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Figura 3.10 –  Perfil vertical das concentrações de cádmio, chumbo cobre e zinco (μg g-1) no core de sedimentos 
amostrado no Cais do Bico. 
 
 
Para cada um dos metais estudados é observado, à mesma profundidade, um pico de 
concentração estreito e bem definido. As concentrações máximas de metal atingiram 7, 84, 
203 e 1093 µg g-1 no caso do cádmio, chumbo, cobre e zinco, respectivamente. Para todos os 
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metais o máximo de concentração é encontrado aos 33 cm de profundidade enquanto que as 
menores concentrações se registam nas amostras mais profundas. 
As concentrações de cádmio, chumbo, cobre e zinco, variaram entre 0,16 - 7 µg g-1, 10 
- 84 µg g-1, 7,7 - 203 µg g-1 e 58 - 1093 µg g-1, respectivamente. 
 
 
3.2.3.2 – Largo da Coroa 
 
Na Figura 3.11 são apresentadas as variações em profundidade das concentrações de 
cádmio, chumbo, cobre e zinco na fracção sólida do core de sedimentos profundos amostrado 
no Largo da Coroa. 
 
0
20
40
60
0 1 2 3 4
Cd (µg g-1)
Pr
of
. (
cm
)
0 20 40 60
Pb (µg g-1)
0
20
40
60
0 20 40 60
Cu (µg g-1)
Pr
of
. (
cm
)
0 500 1000 1500
Zn (µg g-1)
Pr
of
. (
cm
)
Pr
of
. (
cm
)
Pr
of
. (
cm
)
Pr
of
. (
cm
)
 
Figura 3.11 –  Perfil vertical das concentrações de cádmio, chumbo cobre e zinco (μg g-1) no core de sedimentos 
amostrado no Largo da Coroa. 
 
 
Os perfis verticais encontrados neste local são diferentes dos do local anterior; no 
entanto, continua a ser visível um incremento das concentrações dos metais em profundidade, 
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sobretudo no caso do cádmio, zinco e cobre. As concentrações de metal oscilaram entre 0,4 – 
3,3 µg g-1, 18,7 – 41 µg g-1, 10 – 51 µg g-1 e 246 – 1423 µg g-1, no caso do cádmio, chumbo, 
cobre e zinco, respectivamente, tendo-se registado as concentrações mais elevadas nas 
amostras mais profundas. 
 
 
3.2.3.3 – Béstida 
 
A variação em profundidade das concentrações de cádmio, chumbo, cobre e zinco, na 
fracção sólida do core de sedimento amostrado na Béstida está representada na Figura 3.12. 
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Figura 3.12 –  Perfil vertical das concentrações de cádmio, chumbo cobre e zinco (μg g-1) no core de sedimentos 
amostrado na Béstida. 
 
Neste local foram registadas concentrações mais baixas do que no Cais do Bico e 
Largo da Coroa, sendo no entanto ainda visível um ligeiro incremento em profundidade até 
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aos 32 cm no caso do cádmio e zinco. As concentrações de cobre e chumbo variaram pouco 
com o aumento da profundidade. 
As concentrações de cádmio, chumbo, cobre e zinco variaram entre 0,08 - 0,9 µg g-1, 
21 - 35 µg g-1, 11 - 17 µg g-1 e 41 - 183 µg g-1, respectivamente. 
 
 
3.2.4 – Discussão dos resultados obtidos nas amostras de sedimentos profundos 
 
Os três cores de sedimento amostrados em diferentes locais da Ria eram constituídos 
principalmente por partículas finas, como se pode deduzir pelos teores elevados de alumínio 
que foram determinados nestes cores. Com excepção das últimas duas camadas do core 
amostrado na Béstida, o teor médio de alumínio é superior a 7 %. 
Relativamente ao core amostrado no Cais do Bico, não foi observada nenhuma 
variação significativa (p< 0,001) no tipo de partículas ou nos teores de elementos como 
alumínio ferro e manganês; portanto, os máximos de concentração de cádmio, chumbo, cobre 
e zinco não devem estar relacionados com processos diagenéticos (Sundby and Silverberg 
1985; Petersen et al., 1995; Hyacinthe et al., 2001) mas serem resultantes de alterações 
abruptas na fonte de metais para esta área. Esta hipótese é reforçada pelo máximo de 
concentração de mercúrio (29 µg g-1) que também foi medido à mesma profundidade neste 
core, pois num outro trabalho (Pereira et al., 1998a) realizado próximo deste local foi 
detectado um máximo de concentração de mercúrio em profundidade que foi relacionado com 
maiores descargas do metal efectuadas entre 1982 e 1985, por parte das indústrias produtoras 
de cloro e soda cáustica, que usavam células de mercúrio e que estão inseridas no Complexo 
Industrial de Estarreja. Uma vez que os sedimentos retêm eficientemente este metal, as 
elevadas concentrações dos outros metais observadas à mesma profundidade, devem ser 
igualmente resultantes de descargas industriais que ocorreram no mesmo período por parte de 
outras indústrias inseridas no mesmo Complexo Industrial. 
A variação dos teores de matéria orgânica pode também estar relacionada com as 
descargas industriais, uma vez que os valores mais baixos foram observados abaixo dos 45 
cm, profundidades que, em princípio, correspondem ao período pré-industrial. 
O aumento de concentração de ferro e manganês nos primeiros 10 cm de 
profundidade, observado no Cais do Bico, provavelmente é explicado pela formação de 
óxidos e hidróxidos de ferro e manganês, dada a natureza óxica destas camadas (Mortimer 
and Rae, 2000; Turner 2000). 
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No core amostrado no Largo da Coroa não são observados máximos de concentração 
em profundidade; é no entanto visível um aumento de concentração nas amostras mais 
profundas, o que demonstra que se o core fosse mais profundo, certamente também neste local 
máximos de concentração seriam detectados. Tal como aconteceu no Cais do Bico, este 
incremento nas concentrações não pode ser explicado por processos diagenéticos; deve 
portanto ser também resultante de descargas industriais. Uma vez que o incremento nas 
concentrações não ocorre à mesma profundidade nos dois “cores”, tal pode ser indicativo de 
que a taxa de sedimentação não é a mesma nos dois locais ou então a origem destas descargas 
é diferente.  
Como as concentrações de mercúrio no “core” do Largo da Coroa praticamente não 
variaram e são baixas (0,022 – 0,071 µg g-1), associado ao facto de apenas se observar 
incremento nas concentrações de cádmio, zinco e cobre pode-se concluir que os episódios de 
contaminação nos dois locais estudados são independentes. 
Calculando os factores de enriquecimento em metal nos dois “cores” com base nas 
concentrações máximas registadas e nos valores normalmente encontrados em áreas não 
sujeitas a fontes antropogénicas (Laane, 1992) observa-se que no Cais do Bico foram: 9 (Cu), 
10 (Cd), 7 (Zn) e 2 (Pb), enquanto que no Largo da Coroa foram: 2 (Cu), 4 (Cd), 8 (Zn) e 1 
(Pb). Estes valores mostram que as quantidades de metal descarregado para o Largo da Coroa 
foram inferiores e praticamente ausentes no caso do Pb. 
Relativamente às concentrações registadas no core amostrado na Béstida, verificou-se 
que foram sempre baixas e comparáveis aos valores normalmente encontrados em locais 
afastados de fontes antropogénicas. Estando este local situado entre o Cais do Bico e o Largo 
da Coroa, os níveis nele medidos sugerem que as grandes quantidades de metal descarregadas 
no passado pelas indústrias não se propagaram pela Ria, mas que  ficaram retidas nos 
sedimentos próximos do local onde os efluentes eram descarregados.  
Para se minimizarem as variações da concentração de metal devido a diferenças no 
tamanho de partícula, as concentrações foram normalizadas pelos teores de alumínio 
(Windom et al., 1989) e os resultados são apresentados na Figura 3.13, sendo notório, que a 
tendência evidenciada antes da normalização se manteve. 
O paralelismo observado entre os perfis verticais das razões Me/Al em cada core 
resultam numa correlação positiva entre metais (p< 0,01). No Cais do Bico o valor de r é 
superior a 0,85 para os quatro metais estudados, enquanto que no Largo da Coroa, se não 
tivermos em consideração o chumbo, é superior a 0,64. Estes valores de correlação reforçam a 
ideia da existência de contaminação nos dois locais em cádmio, cobre e zinco. 
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Figura 3.13 –  Perfil vertical das concentrações de cádmio, chumbo cobre e zinco após normalização pelo 
alumínio nos cores de sedimentos amostrados no Cais do Bico, Largo da Coroa e Béstida. 
 
O facto dos valores de concentração de cádmio, chumbo, cobre e zinco nas camadas 
mais superficiais dos “cores” amostrados no Cais do Bico e Largo da Coroa serem superiores 
aos encontrados nas camadas mais profundas, possivelmente é indicativo de que as fontes de 
contaminação ainda não foram completamente eliminadas. As elevadas concentrações de 
metais registadas em profundidade, revelam também que os processos de mobilização de 
metal que podem ocorrer no interior da coluna de sedimentos após deposição das partículas 
(Sundby and Silverberg, 1985) não eliminaram as elevadas concentrações existentes nestes 
sedimentos, sendo desta forma possível a partir da análise dos perfis verticais de concentração 
de metais, retirar informação necessária para fazer a reconstrução cronológica da evolução 
dos problemas de contaminação nesta área ao longo das últimas décadas (Zwolsman et al., 
1993; Cundy et al., 1997; Fox et al., 1999; Hornberger et al., 1999; Galasso et al., 2000; Li et 
al., 2000). 
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3.3 -  Efeito das descargas industriais no fraccionamento dos metais nos sedimentos 
profundos 
 
O objectivo deste subcapítulo consistiu na avaliação do impacto que as maiores 
descargas de metais ocorridas no passado para o Largo do Laranjo, poderão ter tido no 
fraccionamento e mobilização dos metais na coluna de sedimentos, uma vez que apesar de se 
conhecerem maiores concentrações em profundidade, pouco se sabe acerca da sua 
disponibilidade.  
 
 
3.3.1 – Local de amostragem 
 
Na Figura 3.14 está representado o local seleccionado para a amostragem de 
sedimentos. O local escolhido foi o Largo do Laranjo por se situar próximo da zona onde são 
feitas importantes descargas industriais e por os dados obtidos em trabalhos realizados 
anteriormente (Pereira, 1996) indiciarem a presença de máximos de concentração de metal em 
profundidade neste local. 
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Figura 3.14 – Local de amostragem dos sedimentos profundos amostrados no Largo do Laranjo. 
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3.3.2 – Caracterização geral e concentração de metais no core amostrado 
 
3.3.2.1 – Caracterização dos sedimentos profundos  
 
As características físico-químicas medidas in situ assim como a percentagem de 
partículas finas (<63 µm), teor em matéria orgânica e concentração total de alumínio, ferro e 
manganês estão representadas na Tabela 3.3. 
 
Tabela 3.3 – Temperatura (ºC), potencial redox (mV), pH, teor em material orgânica (LOI) (%), fracção < 63 
µm (%) e concentração total de Al (%), Fe (%) e Mn (µg g-1) nos sedimentos profundos. 
Amostra Temp. Eh pH LOI Fra. < 63 µm Al Fe Mn 
(cm) (ºC) (mV)  (%) (%) (%) (%) (μg/g)
0-1 11,7 -60 7,3 9,1 42,2 7,9 2,3 145 
3-4 12,0 -213 7,4 10,1 44,0 8,0 2,5 152 
13-14 12,2 -382 7,5 9,4 44,9 8,0 2,8 159 
19-20 12,1 -336 7,4 10,2 59,5 8,0 2,9 169 
25-26 12,2 -356 7,3 9,2 52,2 7,7 2,7 168 
28-29 12,2 -362 7,3 11,1 53,2 7,5 2,8 169 
35-36 12,3 -377 7,2 11,2 52,0 7,7 2,7 150 
45-46 12,2 -340 7,2 11,2 60,4 7,7 2,9 165 
50-51 12,3 -314 7,3 11,8 50,4 7,6 3,0 167 
53-54 12,1 -340 7,3 11,3 56,5 7,4 2,8 163 
57-58 12,1 -429 7,4 12,1 64,7 7,8 2,8 156 
62-63 12,3 -370 7,1 10,6 52,8 7,9 3,0 153 
66-67 12,5 -378 7,2 9,8 44,5 7,1 2,2 138 
70-71 12,4 -376 7,2 10,0 53,5 8,5 2,3 172 
78-79 12,5 -312 7,2 10,2 48,5 8,7 2,4 221 
85-86 12,6 -395 7,1 8,6 45,0 8,7 2,2 245 
 
Os valores de temperatura aumentaram com a profundidade, desde os 11,7 ºC 
(superfície) até se atingirem os 12,6 ºC na amostra mais profunda. Os valores de pH oscilaram 
entre 7,1 e 7,5 e tendem a decrescer com o aumento da profundidade, tal como acontece com 
os valores de potencial redox que diminuem ligeiramente com a profundidade. 
Os teores em matéria orgânica (LOI) mantiveram-se praticamente constantes ao longo 
do core, variando entre 8,6 e 12,1 %, tendo sido observado o menor valor na amostra mais 
profunda. O core amostrado era constituído por uma mistura de partículas finas (<63 µm)  e 
areia em proporções similares, uma vez que esta percentagem variou entre 42 e 65%,  tendo 
sido a maior percentagem encontrada na zona intermédia do core. 
Os teores de alumínio e ferro praticamente não variam com o aumento em 
profundidade, oscilando entre 7,1 - 8,7 % e 2,2 – 3,0 %, respectivamente. Em relação ao 
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manganês a concentração mantém-se praticamente constante até aos 67 cm, onde foi registado 
o valor mínimo (138 µg g-1), depois aumenta até se atingir o valor mais elevado (245 µg g-1) 
na amostra mais profunda. 
 
 
3.3.2.2 - Concentração total de cádmio, chumbo, cobre e zinco na fracção sólida de 
sedimentos 
 
A variação vertical da concentração total de cádmio, chumbo, cobre e zinco após 
normalização pelo alumínio está representada na Figura 3.15, podendo-se observar que a 
normalização das concentrações de metal pelo alumínio, não provocou alteração nos perfis 
observados para a concentração de metal absoluto.  
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Figura 3.15 – Perfil vertical da concentração total de cádmio, chumbo, cobre e zinco (µg g-1) e razão Me/Al no 
core de sedimentos amostrado no Largo do Laranjo. 
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Nestes perfis verticais observa-se um máximo de concentração para o Cd (13 µg g-1) e 
Zn (1250 µg g-1) por volta dos 60 cm de profundidade e dois picos a 25 e 66 cm para o Pb 
(104 e 217 µg g-1) e Cu (381 e 445µg g-1), respectivamente. As concentrações dos metais 
oscilaram entre 1,2 – 13 µg g-1, 27 – 217 µg g-1, 22,8 – 445 µg g-1 e 149 – 1250 µg g-1, para o 
cádmio, chumbo, cobre e zinco, respectivamente, sendo nas amostras mais profundas que se 
observaram as menores concentrações. 
 
 
3.3.2.3 - Concentração de sulfuretos ácidos voláteis e metais (Cd, Pb, Cu e Zn) 
simultaneamente extraídos da fracção sólida dos sedimentos 
 
 
O perfil vertical da concentração de sulfuretos ácidos voláteis (AVS) e de cádmio,  
chumbo, cobre e zinco extraídos com uma solução 1 mol L-1 está representado na Figura 3.16. 
A variação em profundidade do AVS apresenta baixas concentrações nas primeiras camadas 
(até 18 cm), depois surgem dois picos de concentração (213 and 275 µmol g-1) a 
profundidades onde também foram observados máximos de concentração de cobre total (25 e 
66 cm). Depois as concentrações diminuem para valores muito baixos (< 2,5 µmol g-1). 
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Figura 3.16 – Perfil vertical das concentrações de sulfuretos ácidos voláteis (AVS) (µmol g-1) e metais extraídos 
simultaneamente Cd, Pb, Cu e Zn (µg g-1). 
 
O cobre extraído apresenta dois picos, às mesmas profundidades onde se observaram 
máximos de concentração de AVS e cobre total, enquanto que apenas um único pico foi 
observado por volta dos 66 cm, para o cádmio, chumbo e zinco extraídos simultaneamente. 
As concentrações dos metais com esta extracção oscilaram entre 0,3 – 9,4 µg g-1 (Cd), 0,5 – 
181 µg g-1 (Pb), 12 – 420 µg g-1 (Cu) e 70 – 1200 µg g-1 (Zn). Para todos os metais estudados 
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as menores concentrações foram encontradas nas amostras mais profundas, tal como 
observado para as concentrações totais. 
 
 
3.3.2.4 - Concentração de cádmio, chumbo, cobre e zinco extraídos com uma solução de 
hidroxilamina e proteinase K 
 
O perfil vertical das concentrações de cádmio, chumbo, cobre e zinco após extracção 
com uma solução de hidroxilamina e enzimática, é idêntico ao já observado para as 
concentrações totais de metal, apesar de as concentrações neste caso serem inferiores (Figura 
3.17). Para o cobre e chumbo são observados dois máximos de concentração em 
profundidade, 25 e 66 cm, enquanto que para o cádmio e zinco apenas é observado um 
máximo por volta dos 66 cm. Na extracção com hidroxilamina as concentrações de metal 
variaram entre 0,4 – 5,9 μg g-1 (Cd), 0,4 – 143 μg g-1 (Pb), 2,3 – 210 μg g-1 (Cu) e 56 – 1090 
μg g-1 (Zn), enquanto que com a solução enzimática as concentrações oscilaram entre 0,06 – 
0,6 μg g-1 (Cd), 0,2 - 14 μg g-1 (Pb), 0,4 – 14 μg g-1 (Cu) e 3,6 – 100 μg g-1 (Zn). Nas duas 
extracções as menores concentrações foram determinadas nas amostras mais profundas. 
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Figura 3.17 – Perfil vertical das concentrações de Cd, Pb, Cu e Zn (µg g-1) extraídas com a solução de 
hidroxilamina e enzimática. 
 
 
3.3.2.5 - Concentração total de cádmio, chumbo, cobre, zinco e carbono orgânico dissolvido 
(DOC) nas águas intersticiais 
 
A variação vertical das concentrações totais de cádmio, chumbo, cobre, zinco e 
carbono orgânico dissolvido (DOC) nas águas intersticiais do core de sedimentos está 
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representada na Figura 3.18. Para todos os metais estudados foi observado um máximo de 
concentração à mesma profundidade (65 cm) onde se observaram máximos de concentração 
na fracção sólida dos sedimentos. Para além destes máximos também se observou um 
aumento de concentração nas camadas mais superficiais, sobretudo no caso do cobre onde a 
concentração mais elevada foi registada na amostra mais superficial. Os valores máximos 
medidos foram de 0,43 μg L-1 (Cd), 4,7 μg L-1 (Pb), 4,1 μg L-1 (Cu) e 41 μg L-1 (Zn). 
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Figura 3.18 – Perfil vertical das concentrações de Cd, Pb, Cu, Zn (μg L-1) e DOC (mg L-1) nas águas intersticiais 
do sedimento recolhido no Largo do Laranjo (Ria de Aveiro). 
 
A concentração de DOC nas águas intersticiais manteve-se praticamente constante ao 
longo do core (49 ± 8.6 mg L-1), excepto na amostra mais superficial em que a concentração 
de DOC atingiu um máximo de 94 mg L-1.  
 
3.3.3 - Discussão dos resultados obtidos no core de sedimentos 
 
A composição geoquímica deste core de sedimentos não varia substancialmente, em 
termos de tamanho de partícula, LOI e concentrações de elementos como Al, Fe e Mn. 
Portanto os máximos de concentração de metal observados em profundidade devem ser 
provenientes de fontes antropogénicas e não resultantes de processos naturais (Sundby and 
Silverberg 1985; Petersen et al., 1995; Hyacinthe et al., 2001; Akcay et al., 2003), tal como já 
tinha sido evidenciado no core amostrado no Cais do Bico, local próximo do Largo do 
Laranjo.  
A existência de fontes antropogénicas é também reforçada pelo facto de neste core ter 
sido observado um máximo de concentração de mercúrio em profundidade (máx. 88 µg g-1)  
por volta dos 65 cm, que num outro trabalho (Pereira, 1996) realizado neste local, foi 
relacionado com maiores descargas de mercúrio registadas entre 1982 e 1985. Uma vez que o 
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máximo de mercúrio foi encontrado à mesma profundidade dos máximos dos outros metais, é 
legítimo afirmar que as elevadas concentrações dos outros metais também se devem a maiores 
descargas efectuadas  por parte das indústrias na mesma época. De acordo com a taxa de 
sedimentação estimada por Pereira et al., (1998a) para este local (4 cm/ano), os 65 cm de 
profundidade correspondem ao ano de 1985, enquanto que o segundo pico, detectado por 
volta dos 20 cm (apenas para o chumbo e cobre), corresponde ao ano de 1996. 
As concentrações máximas registadas são várias ordens de grandeza superiores às 
normalmente encontradas em locais afastados de fontes antropogénicas (Laanne, 1992), 
enquanto que abaixo dos 70 cm são da mesma ordem ou inferiores, devendo estas camadas 
corresponder portanto ao período pré-industrial. 
Apesar de os sedimentos de profundidade possuírem a capacidade de reter 
eficientemente os metais, existe sempre uma desconhecida e importante fracção de metal nos 
sedimentos contaminados em formas relativamente instáveis, disponíveis para os pequenos 
organismos e posteriormente para os níveis tróficos superiores (Langston, 1986; Lee and 
Luoma, 1998; Warren et al., 1998; Goodyear and McNeill, 1999). Sabendo que muitos metais 
são tóxicos para a vida aquática em pequenas quantidades, pequenas alterações nas 
concentrações disponíveis podem ter um grande impacto no ecossistema (Hornberger et al., 
1999). 
Para se avaliar o impacto que as actividades antropogénicas tiveram na concentração e 
fraccionamento de potenciais metais tóxicos, foram calculadas as percentagens de metal 
extraído em relação à concentração total, a partir dos resultados obtidos com as três digestões 
aplicadas e que já foram utilizadas para avaliar a quantidade de metal disponível (Mayer et 
al., 1995; Dell’ Anno et al., 2000; Li et al., 2000; Turner and Olsen, 2000). Os resultados 
obtidos (Figura 3.19) mostram que para todas as extracções aplicadas as percentagens 
extraídas relativamente ao total variaram com a profundidade. Relativamente à extracção com 
HCl, nas camadas mais profundas apenas foi extraído cerca de 5% Pb, 26% Cd, 47% Zn e 
53% Cu, enquanto que na zona onde a concentração de metal foi superior a percentagem 
extraída oscilou entre os 80 e 100%. Acima destas camadas a percentagem extraída decresceu 
substancialmente no caso do Pb (20%), e ligeiramente no caso do Cu (70%) e manteve-se nas 
mesmas proporções no caso do Cd e Zn.  
Apesar da quantidade de metal extraído com a solução de hidroxilamina ser 
ligeiramente inferior quando se compara com a extracção em que se usou HCl, a forma do 
perfil vertical de concentrações é idêntica (Figura 3.19). Pequenas quantidades são extraídas 
com a solução de hidroxilamina nas camadas mais profundas (desde 10% de Pb até 40 % de 
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Zn), enquanto que 80 a 100% dos metais são removidos das camadas mais contaminadas. 
Acima das camadas correspondentes ao máximo de concentração a percentagem de cádmio e 
zinco extraída permanece nos mesmos valores, enquanto que a de chumbo e cobre diminuiu 
para 30 e 70 % respectivamente.  
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Figura 3.19 – Perfil vertical das percentagens de metal extraídas com a solução de HCl, Hidroxilamina e 
Proteinase K,  relativamente à concentração total de cádmio, chumbo, cobre e zinco. 
 
A digestão enzimática, foi utilizada para simular a digestão no estômago dos animais e 
tal como observado noutros trabalhos em que se usaram enzimas as percentagens extraídas 
foram baixas (Mayer et al., 1997; Turner et al., 2001). Contudo, excepto para o cádmio cuja 
percentagem extraída praticamente não variou com a profundidade, mantendo-se nos 5%, foi 
também observado para o chumbo, cobre e zinco um aumento na quantidade de metal 
extraído nas camadas mais contaminadas (Figura 3.19). Nas camadas mais profundas menos 
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de 2% da quantidade total de Pb, Cu e Zn é extraída, aumentando esta percentagem para 5% 
(Cu), 6% (Pb) e 9% (Zn), nas camadas onde as maiores concentrações foram registadas.  
As diferenças observadas ao longo do core nas percentagens extraídas com as várias 
soluções reflectem as várias formas em que o metal se pode encontrar no sedimento e que se 
vão repercutir na estabilidade do metal e consequentemente na sua disponibilidade. Nas 
camadas mais profundas as percentagens de metal extraído foram pequenas, o que indica que 
os metais se encontram numa forma estável. Com o aumento da concentração de metal as 
percentagens extraídas também aumentaram, o que quer dizer que as descargas 
antropogénicas contribuíram para que ocorressem alterações nas propriedades químicas do 
sedimento, passando os metais a estar numa forma mais disponível.  
Acima do máximo de concentração o comportamento dos metais não é o mesmo, uma 
vez que as percentagens de cádmio e zinco extraído se mantiveram em valores elevados, 
enquanto que as de cobre e chumbo diminuíram, o que reflecte diferentes associações dos 
metais ao sedimento. 
Para cada uma das digestões utilizadas foi calculada e representada graficamente 
(Figura 3.20), a média das percentagens extraídas de cádmio, chumbo, cobre e zinco de forma 
a melhor realçar as diferenças entre metais. 
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Figura 3.20 – Médias e desvio padrão das percentagens de Cd, Pb, Cu e Zn extraídos relativamente ao total com 
a solução de HCl, hidroxilamina e enzimática. 
 
Em termos médios as percentagens de cádmio e zinco extraídas são sempre superiores 
às de cobre e chumbo, o que indica que estes metais estão associados a fases do sedimento 
mais facilmente extraíveis. 
A maior disponibilidade de metal nas camadas mais contaminadas, indiciada pelas 
elevadas percentagens de metal extraído, é reforçada pelos resultados obtidos nas águas 
intersticiais, em que também nessa profundidade foram encontrados máximos de 
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concentração de metal na fracção dissolvida. Sabendo que a essa profundidade também a 
concentração de AVS era elevada, estes máximos de concentração de metal nas águas 
intersticiais poderão ser explicados pela complexação bisulfídica (uma vez que o enxofre é 
um ligando forte) e/ou pela formação de complexos solúveis metal-enxofre (polisulfuretos) 
(Bertolin et al., 1997; Huerta-Diaz et al., 1998), apesar de normalmente em sedimentos 
anóxicos, os sulfuretos do metal serem considerados a fase sólida predominante, diminuindo a 
concentração de metal com o aumento da concentração de enxofre (Di Toro et al., 1992; 
Davis and Atkins 2001; Peltola and Åström 2002). O aumento da concentração de metal na 
fracção dissolvida nas camadas mais superficiais poderá estar relacionado com as maiores 
concentrações de DOC também registadas à superfície, uma vez que alguns metais são 
fortemente influenciados pelo ciclo da matéria orgânica (Skrabal et al., 2000). 
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4.1 – Introdução e objectivos 
 
Pelo facto de serem constituídos por densa vegetação que funciona como um filtro que 
impede a passagem do material (e metais associados) transportado por acção das marés, os 
sapais são áreas intertidais de elevado interesse uma vez que são consideradas zonas  de 
retenção e acumulação de poluentes, onde se inclui os metais pesados. Para além disso a 
própria vegetação pode interactuar com o sedimento, de tal forma que podem ocorrer 
alterações nas concentrações dos metais na zona envolvente às raízes, contribuindo para a sua 
remoção e/ou redistribuição, uma vez que a presença das raízes pode contribuir para 
alterações no ciclo geoquímico dos metais  nos sedimentos. 
O objectivo deste capítulo consistiu na avaliação do impacto, que a presença de 
plantas pode ter, na mobilização de metais ao longo da coluna de sedimentos, uma vez que a 
Ria de Aveiro é constituída por várias áreas intertidais colonizadas. Com esse intuito, em duas 
zonas intertidais com níveis de contaminação diferentes foram amostrados três cores de 
sedimento, (dois com plantas e um sem plantas) e os níveis de metais determinados nos 
sedimentos e na biomassa subterrânea. 
 
 
4.2 – Locais de amostragem para avaliar os efeitos dos sapais na distribuição vertical 
dos metais pesados 
 
No mês de Outubro de 1999 três cores de sedimento foram amostrados em condição de 
baixa-mar, em duas zonas intertidais (Béstida e Largo do Laranjo) com diferentes níveis de 
contaminação em metais, como evidenciado pelos resultados anteriores. Em cada um dos 
locais foi amostrado um core colonizado pela Halimione portulacoides, outro pela 
Arthrocnemum fruticosum e ainda um sem vegetação, como se pode observar na Figura 4.1.  
___________________________________________________________________________ 
102 
 
Portugal
O
ce
an
o
At
lâ
nt
ic
o
Aveiro
0 5 km
Barra
Largo do Laranjo
Béstida
 
Figura 4.1 –  Locais de amostragem dos cores de sedimento colonizados e não colonizados amostrados no Largo 
do Laranjo e Béstida. 
 
 
4.3 – Características químicas e físicas dos sedimentos 
 
Os resultados de temperatura, pH, concentração de biomassa, granulometria e matéria orgânica 
apresentados neste trabalho foram já descritos por Válega (2002), uma vez que a amostragem dos cores de 
sedimento foi efectuada em conjunto tendo sido utilizadas para  a análise dos metais pesados as mesmas 
amostras. Deste modo a caracterização química e física do sedimento é idêntica, no entanto é novamente referida 
neste trabalho visto estes parâmetros serem importantes para a interpretação dos resultados. 
 
 
 
4.3.1 – Largo do Laranjo 
Temperatura e pH 
Como se pode observar na Figura 4.2, os valores de temperatura nos sedimentos 
amostrados no Largo do Laranjo variaram entre 12,3ºC e 13,5ºC e entre 12,7 e 14,0ºC nos 
sedimentos colonizados por H. portulacoides e A. fruticosum, respectivamente. No core de 
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sedimentos não colonizado a temperatura variou entre 13,1 e 14,2ºC. Nos três cores a 
temperatura decresce nas primeiras camadas, aumentando depois de uma forma gradual até se 
atingirem os valores mais elevados nas amostras mais profundas. 
Relativamente aos valores de pH, verificou-se que nos sedimentos colonizados os 
valores de pH foram inferiores aos registados nos sedimentos não colonizados, oscilando 
entre 6,1 e 6,7 nos sedimentos colonizados pelo H. portulacoides e entre 6,3 e 6,7 nos 
sedimentos colonizados pelo A. fruticosum. Nos sedimentos não colonizados, os valores de 
pH variaram entre 6,5 e 7,0, tendo-se registado os valores mais elevados à superfície. Em 
contrapartida, nos sedimentos colonizados foi à superfície que os valores mais baixos foram 
medidos. 
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Figura 4.2 - Perfis verticais dos valores de temperatura (ºC) e pH, nos sedimentos colonizados com H. 
portulacoides, A. fruticosum e em sedimentos não colonizados do sapal do Largo do Laranjo. 
 
 
Biomassa 
 
Os valores de biomassa subterrânea encontrados nos sedimentos provenientes do 
Largo do Laranjo estão representados na Figura 4.3 e em ambos os cores é observado um 
máximo de percentagem de biomassa subterrânea. 
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Figura 4.3 - Perfis verticais da concentração de biomassa subterrânea (%), nos sedimentos colonizados com H. 
portulacoides e A. fruticosum do sapal do Largo do Laranjo. 
 
No sedimento colonizado pela H. portulacoides a percentagem de biomassa variou 
entre 2,5 e 21,9 % sendo o valor máximo encontrado aos 22,5 cm de profundidade. Abaixo 
desta profundidade estes valores diminuíram tendo-se atingido o mínimo aos 42,5 cm, 
observando-se a seguir um novo incremento.  
Relativamente ao sedimento colonizado pela A. fruticosum, com excepção das 
camadas mais profundas, o perfil vertical é idêntico ao observado no core colonizado com H. 
portulacoides. Neste core o máximo de percentagem de biomassa (21,9 %) foi registado aos 
27,5 cm, enquanto que o mínimo (1 %) foi aos 57,5 cm. 
Granulometria e matéria orgânica 
O perfil vertical da variação da percentagem de partículas finas (<63 um) é idêntico 
nos sedimentos colonizados (Figura 4.4), uma vez que se observa em ambos os casos uma 
diminuição nas primeiras camadas, seguido de um incremento até se atingirem os valores 
mais elevados nas amostras mais profundas. Os valores de percentagem de partículas finas 
oscilaram entre 34,5 - 57,6 % e entre 34,8 – 62,7 % para os sedimentos colonizados com H. 
portulacoides e A. fruticosum, respectivamente, tendo-se observado o valor mínimo nos 
sedimentos colonizados com a Halimione aos 17,5 cm enquanto que com a Arthrocnemum foi 
aos 27,5 cm. No sedimento não colonizado estas percentagens oscilaram entre 16,3 e 40,8 % 
tendo-se registado o valor mínimo aos 17,5 cm e o máximo aos 47,5 cm. Em termos médios o 
core de sedimentos não colonizado foi o que apresentou uma menor percentagem de 
partículas finas. 
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Figura 4.4 - Perfis verticais da percentagem de partículas finas (< 63 µm) e matéria orgânica  (LOI), nos 
sedimentos colonizados com H. portulacoides, A. fruticosum e em sedimentos não colonizados do 
sapal do Largo do Laranjo. 
 
Em relação aos valores percentuais de LOI nos cores colonizados com Halimione e 
Arthrocnemum, representados na Figura 4.4, verificou-se que eles oscilaram entre 8,5 – 36,1 
% e 7,5 – 29,3 %, respectivamente, sendo os perfis verticais muito similares. Nestes cores 
observa-se a existência de um máximo de concentração em profundidade entre os 17,5 e 22,5 
cm, que coincide com a profundidade em que também foi encontrado o máximo de 
concentração de biomassa. Abaixo dos 40 cm os teores em matéria orgânica são semelhantes 
aos encontrados no core não colonizado. Em relação ao core não colonizado estes valores 
variaram num intervalo mais curto (2,2 – 11,1 %), e com excepção das camadas mais 
profundas, são inferiores aos observados nos cores colonizados. O perfil vertical é distinto do 
observado nos sedimentos colonizados, registando-se um ligeiro incremento por volta dos 
32,5 cm atingindo-se o valor máximo aos 47,5 cm de profundidade. 
 
Alumínio, ferro e manganês 
 
Na Figura 4.5 estão representados os perfis verticais da concentração de Al, Fe e Mn, 
nos sedimentos amostrados no Largo do Laranjo. 
Relativamente ao perfil vertical das concentrações de alumínio nos sedimentos 
amostrados no Largo do Laranjo, verificou-se que estes variaram entre 7,7 e 12,4 % para o H. 
portulacoides, entre 8,2 e 12,3 % para o A. fruticosum e entre 9,1 e 11,4 % para os sedimentos 
não colonizados. Nos cores colonizados os teores mais baixos de alumínio foram encontrados 
entre os 12,5 e 27,5 cm observando-se o valor mínimo em ambos os casos aos 22,5 cm, 
profundidade em que foi encontrada uma maior concentração de biomassa e de LOI. Os 
valores mais elevados foram encontrados nas camadas mais profundas. Em relação ao core 
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não colonizado as percentagens de alumínio aumentaram ligeiramente em profundidade 
registando-se o valor máximo aos 47,5 cm de profundidade. 
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Figura 4.5 - Perfis verticais da concentração de Al, Fe e Mn (%), nos sedimentos colonizados com H. 
portulacoides, A. fruticosum e em sedimentos não colonizados do Largo do Laranjo. 
 
Como se pode observar na Figura 4.5, as percentagens de ferro mantém-se 
praticamente constantes ao longo dos três cores de sedimento, oscilando entre 2,4 e 3,6 %, 1,5 
e 3,2 % e 1,5 e 2,6 % no core de sedimentos colonizado com Halimione, Arthrocnemum e não 
colonizado, respectivamente. Em termos médio foi no core colonizado com Halimione que 
foram encontrados os maiores valores de ferro, enquanto que os inferiores forem registadas no 
core não colonizado.  
Em relação ao manganês, o comportamento em profundidade foi similar ao já 
observado para o ferro, com as concentrações a variarem muito pouco. No core colonizado 
com Halimione, as concentrações variaram entre 180 e 290 µg g-1, enquanto que no 
colonizado com Arthrocnemum estas variaram entre 180 e 260 µg g-1. Dos três cores 
amostrados o não colonizado foi aquele que apresentou uma maior variabilidade, com as 
concentrações a oscilarem entre 210 e 360 µg g-1. 
 
 
4.3.2 –  Béstida 
 
Temperatura e pH 
 
Os valores de temperatura nos sedimentos colonizados com Halimione, Arthrocnemum 
e não colonizados, amostrados na Béstida oscilaram entre 13,2 e 14,8 ºC, 13,6 e 15,4 ºC e 
14,2 e 15,9 ºC, respectivamente. Com excepção da última camada os valores mais elevados 
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foram medidos nas amostras mais superficiais (Figura 4.6) sendo no core de sedimentos não 
colonizado registadas sempre as temperaturas mais elevadas. 
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Figura 4.6 - Perfis verticais dos valores de temperatura (ºC) e pH, nos sedimentos colonizados com H. 
portulacoides, A. fruticosum e em sedimentos não colonizados do sapal da Béstida. 
 
Em relação aos valores de pH verificou-se que estes variaram entre 6,5 e 7,0 nos 
sedimentos colonizados pelo H. portulacoides, entre 6,4 e 7,1 nos sedimentos colonizados 
pelo A. fruticosum e entre 6,2 e 6,9 nos sedimentos não colonizados. O perfil vertical dos 
valores de pH no core colonizado com Halimione revela a existência de dois picos um a 17,5 
cm e outro a 37,5 cm, enquanto que no colonizado com Arthrocnemum. apenas se observa um 
a 17,5 cm. No core não colonizado os valores de pH são superiores nas amostras mais 
superficiais mas depois decrescem em profundidade. Contrariamente ao que se observou no 
sapal do Largo do Laranjo, no sapal da Béstida os valores de pH não foram sempre inferiores 
nos cores colonizados, o que aponta para diferenças no tipo de sapal. 
 
Biomassa 
 
Nos sedimentos amostrados na Béstida os valores percentuais de biomassa subterrânea 
variaram entre 2,5 e 10,4 % no core colonizado com Halimione e entre 0,7 e 13,6 % no core 
colonizado com Arthrocnemum (Figura 4.7). Em ambos os cores é visível um máximo de 
concentração de biomassa em profundidade, ocorrendo este máximo no core colonizado pela 
Halimione na região entre os 12,5 e os 27,5 cm, enquanto que no core colonizado pela 
Arthrocnemum foi observado aos 12,5 cm. Abaixo destas profundidades a concentração de 
biomassa diminui bastante até se atingirem os valores mínimos aos 42,5 e 47,5 cm no core 
colonizado com Halimione e Arthrocnemum, respectivamente. 
___________________________________________________________________________ 
108 
 
H. portulacoides A. fruticosum
0 3 6 9 12 15
Biomassa (%)
0
20
40
60
0 3 6 9 12 15
Biomassa (%)
Pr
of
. (
cm
)
Pr
of
. (
cm
)
Pr
of
. (
cm
)
 
Figura 4.7 - Perfis verticais da concentração de biomassa subterrânea (%), nos sedimentos colonizados com H. 
portulacoides e A. fruticosum do sapal da Béstida. 
 
Granulometria e matéria orgânica 
A variação em profundidade da percentagem de partículas finas, representada na 
Figura 4.8, permite-nos concluir que não existe uma uniformidade vertical na granulometria 
dos sedimentos. No core colonizado pela Halimione há um pequeno incremento na 
percentagem de partículas finas por volta dos 20 cm, atingindo-se o valor máximo (48,6 %), 
abaixo dessa profundidade os valores decrescem ligeiramente, registando-se o valor mínimo 
(34,0 %) aos 52,5 cm. Nos sedimentos colonizados pela Arthrocnemum a percentagem de 
partículas finas diminui até aos 17,5 onde se encontra o valor mínimo (22,0 %), depois a 
percentagem aumenta em profundidade registando-se o valor máximo (51,9 %) também aos 
52,5 cm. De um modo geral no core não colonizado a tendência é uma diminuição da 
percentagem de partículas finas com o aumento da profundidade, variando os valores entre 
43,0 e 74,5 %. 
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Figura 4.8 - Perfis verticais da percentagem de partículas finas (< 63 µm) e matéria orgânica  (LOI), nos 
sedimentos colonizados com H. portulacoides, A. fruticosum e em sedimentos não colonizados do 
sapal da Béstida. 
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A variação em profundidade dos teores de matéria orgânica nos sedimentos 
colonizados é similar observando-se um pico de concentração em ambos os cores aos 12,5 
cm, profundidade em que também foi observado um incremento na concentração de 
biomassa. Abaixo desta profundidade os valores percentuais de LOI diminuem e são idênticos 
nos três cores, atingindo-se no caso do core colonizado com a Halimione, o valor mínimo aos 
57,5 cm. Os valores de LOI oscilaram entre 7,3 e 24,4 % e 3,4 e 17,9 % no core colonizado 
com Halimione e Arthrocnemum, respectivamente. No core de sedimentos não colonizado os 
valores de LOI aumentam com a profundidade sendo registado o valor mais elevado (16,4 %) 
aos 47,5 cm, enquanto que o menor (4,2 %) foi aos 7,5 cm. 
 
Alumínio, ferro e manganês 
O perfil vertical dos teores de alumínio, ferro e manganês medidos nos cores 
amostrados na Béstida estão representados na Figura 4.9.  
No sedimento colonizado pela Halimione a percentagem de alumínio variou entre 7,3 
e 9,6 %. De um modo geral, neste core o teor em alumínio diminui à medida que se aumenta a 
profundidade tendo sido registado o valor máximo na camada mais superficial e o mínimo aos 
47,5 cm.  Relativamente ao core colonizado pela Arthrocnemum os teores oscilaram bastante 
mais e apesar de a tendência ser a diminuição do teor de alumínio com o aumento da 
profundidade, é visível uma zona (entre 12,5 e 27,5 cm) onde estes valores decresceram muito 
atingindo-se o valor mínimo (4,6 %) aos 17,5 cm, que corresponde à profundidade em que a 
concentração de biomassa foi superior. O valor máximo (10,2 %) é registado na camada mais 
superficial. Relativamente ao core não colonizado os teores de alumínio oscilaram entre 3,7 e 
9,6 % diminuindo com o aumento da profundidade, tendo-se registado o valor mais elevado 
na camada superficial e o menor aos 52,5 cm. 
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Figura 4.9 - Perfis verticais da concentração de Al, Fe e Mn (%), nos sedimentos colonizados com H. 
portulacoides, A. fruticosum e em sedimentos não colonizados da Béstida. 
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As concentrações de ferro nos sedimentos colonizados variaram entre 1,6 e 3,0 % e 
1,1 e 2,9 %, nos cores colonizados com Halimione e Arthrocnemum, respectivamente. Na 
região entre os 12,5 e 27,5 cm é observada uma diminuição nos teores de ferro em ambos os 
cores colonizados, tendo-se no caso do core colonizado com Arthrocnemum registado o valor 
mínimo aos 22,5 cm de profundidade (Figura 4.9). Apesar de a essa profundidade também o 
valor de ferro ser baixo (2,2 %) no core colonizado com Halimione o menor valor foi medido 
na camada mais profunda. Nestes dois cores, o valor máximo de concentração de ferro foi 
registado na amostra mais superficial. Relativamente aos sedimentos não colonizados as 
concentrações foram mais variáveis ao longo do core e um pouco mais elevadas quando 
comparadas com as registadas nos cores colonizados. Neste core as concentrações oscilaram 
entre 1,6 e 5,0 % tendo-se registado o valor mínimo aos 17,5 cm e o máximo aos 22,5 cm. 
Com excepção da camada mais superficial do core colonizado com Halimione, onde 
foi registado o valor máximo de manganês (270 µg g-1), as concentrações não variam 
significativamente em profundidade, tendo-se registado o valor mínimo (180 µg g-1) na 
amostra mais profunda. Em relação ao core colonizado com Arthrocnemum as concentrações 
de manganês oscilaram entre 120 e 270 µg g-1 tendo sido medida a concentração mais elevada 
na amostra mais superficial, depois as concentrações decrescem até se atingir o valor mínimo 
aos 22,5 cm. Abaixo desta profundidade observa-se um ligeiro incremento nas concentrações 
de manganês. Relativamente ao core não colonizado as concentrações mais elevadas foram 
medidas abaixo dos 27,5 cm, tendo estas variado entre 146 e 270 µg g-1, registando-se o valor 
mínimo aos 12,5 cm e o máximo aos 57,5 cm. 
 
 
4.4 – Distribuição vertical da concentração de metais pesados nos sedimentos 
 
4.4.1 – Largo do Laranjo 
 
Na Figura 4.10 está representada a variação em profundidade da concentração de 
cádmio, chumbo, cobre e zinco nos três cores de sedimentos amostrados no Largo do Laranjo. 
 
 
Cádmio 
 
Nos três cores de sedimento é observado um máximo de concentração de cádmio em 
profundidade, embora a profundidades diferentes. 
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No core não colonizado as concentrações de cádmio aumentam em profundidade até 
se atingir o valor máximo (2,2 µg g-1) aos 17,5 cm, depois decrescem até ao valor mínimo 
(0,19 µg g-1) medido aos 32,5 cm. Abaixo desta profundidade as concentrações mantêm se 
relativamente constantes e em valores baixos. Nos cores colonizados o perfil vertical é 
idêntico observando-se um máximo aos 22,5 cm no core colonizado com Halimione e aos 
27,5 cm no core colonizado com Arthrocnemum. Abaixo da zona onde foram registados os 
máximos, as concentrações diminuem até serem atingidos os valores mínimos aos 32,5 cm no 
caso da Halimione e aos 37,5 cm no caso da Arthrocnemum, depois as concentrações 
aumentam ligeiramente até à camada mais profunda. Nos cores colonizados as concentrações 
variaram entre 0,34 – 1,94 µg g-1 (Halimione) e 0,26 – 2,9 µg g-1 (Arthrocnemum). 
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Figura 4.10 - Perfis verticais da concentração de Cd, Pb, Cu e Zn (µg g-1), nos sedimentos colonizados com H. 
portulacoides, A. fruticosum e em sedimentos não colonizados do Largo do Laranjo. 
 
Chumbo 
Os perfis verticais das concentrações de chumbo são diferentes entre sedimentos 
colonizados e não colonizados. No sedimento não colonizado a concentração de chumbo 
decresce ligeiramente em profundidade, registando-se o valor de concentração mais elevado 
(50,9 µg g-1) aos 7,5 cm de profundidade enquanto que o menor (26,6 µg g-1) foi aos 47,5 cm. 
___________________________________________________________________________ 
112 
 
Em relação aos sedimentos colonizados são observados máximos de concentração em 
profundidade. No core colonizado com Halimione observa-se um incremento nas 
concentrações até se atingir o valor máximo aos 22,5 cm, depois estas decrescem até aos 32,5 
cm não se alterando depois significativamente com o aumento de profundidade. 
Relativamente ao core colonizado com Arthrocnemum são observados dois máximos de 
concentração um aos 27,5 cm e outro aos 47,5 cm. As concentrações de chumbo oscilaram 
entre 10,4 e 48,1 µg g-1 no core colonizado pela Halimione e entre 9,0 e 84,3 µg g-1 no core 
colonizado pela Arthrocnemum. 
 
Cobre 
 
O cobre foi o elemento cujos diferenças entre os perfis verticais de concentração de 
sedimentos colonizados e não colonizados foram mais relevantes. As concentrações de cobre 
no core de sedimentos não colonizados mantiveram-se praticamente constantes em 
profundidade, variando entre 5,6 e 33,7 µg g-1. Pelo contrário, em cada um dos sedimentos 
colonizados é observado um máximo de concentração de cobre, intenso e bem definido aos 
17,5 cm. Abaixo desta profundidade as concentrações diminuem progressivamente até aos 
37,5 cm mantendo-se depois praticamente inalterados até se atingir a camada mais profunda. 
No core colonizado com Halimione a concentração de cobre variou entre 15,3 e 304,1 µg g-1 e 
com Arthrocnemum entre 14,6 e 273,2 µg g-1. 
 
Zinco 
 
No core não colonizado as concentrações de zinco mais elevadas foram registadas até 
aos 17,5 cm de profundidade, depois decresceram até se atingir o valor mínimo aos 32,5 cm, 
não voltando a variar significativamente. Neste core a concentração de zinco oscilou entre 80 
e 330 µg g-1. Relativamente aos cores colonizados com Halimione e Arthrocnemum observa-
se um máximo de concentração em profundidade aos 22,5 e 27,5 cm, respectivamente. Após o 
máximo, as concentrações diminuem progressivamente até aos 37,5 cm e depois mantêm-se 
praticamente invariáveis à medida que se desce em profundidade. A concentração de zinco 
nestes cores oscilou entre 180 e 510 µg g-1 (Halimione) e entre 190 e 470 µg g-1 
(Arthrocnemum). 
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4.4.2 – Béstida 
 
A variação em profundidade da concentração de cádmio, chumbo, cobre e zinco nos 
três cores de sedimentos amostrados na Béstida está representada na Figura 4.11. 
 
Cádmio 
No core não colonizado as concentrações de cádmio oscilaram entre 0,08 e 0,86 µg g-
1, tendo-se registado as menores concentrações nas camadas mais superficiais, aumentando 
depois até se atingir o valor máximo aos 32,5 cm. Os cores colonizados apresentam uma 
tendência inversa quando comparado com o não colonizado, sendo as concentrações mais 
elevadas medidas nas camadas mais superficiais, registando-se o valor máximo aos 7,5 cm em 
ambos os cores, diminuindo depois as concentrações com o aumento da profundidade. A 
concentração de cádmio variou entre 0,09 e 1,15 µg g-1 no core colonizado com Halimione e 
entre 0,05 e 1,13 µg g-1 no core colonizado com Arthrocnemum. 
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Figura 4.11 - Perfis verticais da concentração de Cd, Pb, Cu e Zn (µg g-1), nos sedimentos colonizados com H. 
portulacoides, A. fruticosum e em sedimentos não colonizados da Béstida. 
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Chumbo 
 
A concentração de chumbo no core não colonizado diminuiu ligeiramente com o 
aumento de profundidade, oscilando os valores entre 20,9 e 35,3 µg g-1, sendo o valor 
máximo registado aos 12,5 cm de profundidade e o mínimo aos 32,5 cm. No core colonizado 
com Halimione observa-se uma pequena diminuição das concentrações nas camadas mais 
superficiais (até aos 12,5 cm), aumentando de seguida até se atingir o valor máximo aos 22,5 
cm, só voltando a decrescer consideravelmente nas camadas mais profundas. Neste core a 
concentração de chumbo variou entre 30,7 e 45,7 µg g-1. Relativamente ao core colonizado 
com Arthrocnemum as concentrações de chumbo diminuem até se atingir o valor mínimo 
(18,6 µg g-1) aos 17,5 cm de profundidade. A partir deste mínimo as concentrações aumentam 
com o aumento de profundidade registando-se o valor máximo (43,3 µg g-1) aos 37,5 cm.  
 
Cobre 
 
As concentrações de cobre nos três cores amostrados na Béstida, são baixas e mantém-
se praticamente inalteráveis com o aumento de profundidade. No core não colonizado a 
concentração oscilou entre 11,0 e 26,5 µg g-1, registando-se o valor máximo aos 22,5 cm. Em 
relação ao core colonizado com Halimione as concentrações variaram entre 8,9 e 33,6 µg g-1, 
tendo-se registado o valor máximo aos 22,5 cm e o mínimo aos 52,5 cm de profundidade, 
enquanto que no core colonizado com Arthrocnemum as maiores concentrações foram 
registadas nas primeiras camadas, com o valor máximo (37,4 µg g-1) a ser registado aos 7,5 
cm, depois as concentrações decaíram um pouco mantendo-se em valores de concentração 
próximas dos 10 µg g-1. 
 
Zinco 
 
As concentrações de zinco no core não colonizado aumentaram ligeiramente até aos 
32,5 cm onde foi registado o valor máximo (183 µg g-1), depois decresceram até se atingir o 
valor mínimo (41 µg g-1) aos 47,5 cm. Nos cores colonizados as maiores concentrações foram 
encontradas nas camadas mais superficiais, registando-se em ambos os cores o valor máximo 
aos 7,5 cm de profundidade, diminuindo posteriormente com o aumento de profundidade. As 
concentrações de zinco oscilaram entre 54 e 550 µg g-1 (Halimione) e entre 22 e 700 µg g-1 
(Arthrocnemum). 
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4.5 – Distribuição vertical da concentração de metais pesados na biomassa subterrânea 
 
4.5.1 – Largo do Laranjo 
 
O perfil vertical das concentrações de cádmio, chumbo, cobre e zinco nos cores 
colonizados com Halimione e Arthrocnemum amostrados no Largo do Laranjo estão 
representados na Figura 4.12. 
Relativamente ao cádmio o perfil vertical das concentrações na biomassa subterrânea 
dos cores amostrados no Largo do Laranjo é idêntico para os dois tipos de plantas. Observa-se 
um aumento progressivo da concentração de cádmio com o aumento da profundidade, 
registando-se em ambos os cores os menores valores na camada mais superficial, enquanto 
que os maiores nas camadas mais profundas. As concentrações nas raízes da Halimione 
variaram entre 0,23 e 7,2 µg g-1 e entre 0,1 e 9,0 µg g-1 nas raízes da Arthrocnemum. 
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Figura 4.12 - Perfis verticais da concentração de Cd, Pb, Cu e Zn (µg g-1), na biomassa dos sedimentos 
colonizados com H. portulacoides e A. Fruticosum, amostrados no Largo do Laranjo. 
 
Nos dois tipos de raízes as concentrações de chumbo aumentaram até se atingir um 
primeiro máximo aos 17,5 cm, depois diminuíram para voltar a aumentar de seguida até se 
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observar um segundo máximo aos 32,5 cm no caso da Arthrocnemum e aos 37,5 no da 
Halimione. As concentrações de chumbo oscilaram entre 74 e 299 µg g-1, nas raízes da 
Halimione e entre 159 e 308 µg g-1 nas raízes da Arthrocnemum. 
As concentrações de cobre variaram entre 92 e 650 µg g-1 (Halimione) e entre 115 e 
788 µg g-1 (Arthrocnemum), sendo a concentração mais elevada encontrada aos 17,5 cm e 
22,5 cm, respectivamente. As menores concentrações foram encontradas nas amostras mais 
profundas. 
As concentrações de zinco nas raízes das duas plantas diminuíram nas primeiras 
camadas, atingindo-se o valor mínimo aos 12,5 cm no caso da Halimione, enquanto que para 
a Arthrocnemum foi aos 22,5 cm. Abaixo destas camadas as concentrações aumentaram com 
o aumento da profundidade. Nas raízes da Halimione as concentrações variaram entre 366 e 
811 µg g-1, e nas da Arthrocnemum entre 407 e 839 µg g-1. 
 
 
4.5.2 – Béstida 
 
Na Béstida apenas se analisou a concentração de metal nas raízes encontradas no core 
colonizado pela Halimione. O perfil vertical das concentrações de cádmio, chumbo, cobre e 
zinco está representado na Figura 4.13. 
A concentração de metais na biomassa existente nos sedimentos da Béstida é inferior à 
encontrada na biomassa do sapal do Largo do Laranjo, no entanto no sapal da Béstida os 
máximos de concentração estão mais evidenciados.  
A concentração de cádmio nas raízes da Halimione, oscilou entre 0,1 e 1,16 µg g-1, 
tendo-se observado um máximo de concentração em profundidade aos 22,5 cm (figura 25). 
Abaixo deste máximo as concentrações decrescem até se atingir o valor mínimo aos 32,5 cm, 
aumentando a seguir ligeiramente com o incremento da profundidade. 
O perfil vertical da concentração de chumbo revela a existência de um máximo de 
concentração em profundidade na biomassa subterrânea do core colonizado com Halimione. 
O valor máximo (171 µg g-1) foi registado aos 22,5 cm enquanto que o menor (18,8 µg g-1) foi 
na camada mais superficial. 
O perfil vertical das concentrações do cobre é muito similar ao observado para o 
chumbo. Aos 22,5 cm também foi observado um máximo de concentração, sendo a 
concentração de cobre nesta profundidade 246 µg g-1. O valor de concentração mínimo (27,8 
µg g-1) foi registado na amostra mais superficial. 
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Figura 4.13 - Perfis verticais da concentração de Cd, Pb, Cu e Zn (µg g-1), na biomassa dos sedimentos 
colonizados com H. portulacoides, amostrados na Béstida. 
 
A concentração máxima de zinco (620 µg g-1) foi medida na camada mais superficial, 
no entanto também para este metal foi observado um máximo de concentração em 
profundidade aos 22,5 cm. Após este máximo a concentração decaiu até aos 37,5 cm de 
profundidade onde se regista o valor mínimo de concentração de zinco (203 µg g-1), voltando 
a aumentar nas camadas mais profundas.  
 
 
4.6 – Discussão dos resultados obtidos nos cores amostrados em zonas de sapal 
 
Nos dois locais amostrados (Largo do Laranjo e Béstida), os valores de temperatura 
medidos foram inferiores nos cores de sedimento colonizados, o que pode ser explicado pela 
barreira que a densa vegetação pode fazer ao sol, impedindo que os raios solares atinjam o 
sedimento. No entanto em termos de perfis verticais não são observadas diferenças relevantes 
entre os cores. 
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Em relação aos valores de pH medidos nos cores amostrados no Largo do Laranjo, 
verificou-se que no core não colonizado foram registados os maiores valores, o que pode ser 
explicado pelo facto da presença das plantas contribuir para a diminuição dos valores de pH, 
uma vez que elas libertam compostos orgânicos ácidos de baixo peso molecular (Wang et al., 
2002), levando a que solos orgânicos sejam considerados ácidos enquanto que solos 
considerados maioritariamente minerais sejam neutros ou alcalinos (Mitsch and Gosselink, 
2000). Na Béstida esta diferença de valores de pH apenas foi observada nas primeiras  
camadas, que são as correspondentes à região onde foi encontrada a grande percentagem de 
biomassa subterrânea. 
Em ambos os locais amostrados, os cores colonizados revelaram a presença de um 
máximo de concentração de biomassa em profundidade, no entanto a profundidade a que este 
máximo ocorre varia entre locais e entre as própria plantas. Esta diferença talvez seja 
resultante de diferenças na própria estrutura das plantas, ou então na idade ou condições 
facilitadoras ao desenvolvimento das plantas que existe em cada um dos sapais. 
Tendo em consideração os resultados obtidos para a granulometria dos sedimentos 
pode-se afirmar que os sedimentos amostrados eram uma mistura de areia e partículas finas, 
uma vez que a percentagem de partículas < 63 µm oscilou entre 16,3 % e 74,5 %. No Largo 
do Laranjo observou-se uma diminuição da quantidade de partículas finas na região onde a 
percentagem de biomassa foi mais elevada enquanto que na Béstida isto apenas foi observado 
no core colonizado com a Arthrocnemum. 
Relativamente aos teores de matéria orgânica os cores colonizados com plantas 
apresentaram sistematicamente teores superiores aos dos cores não colonizados, o que poderá 
ser explicado pela libertação de compostos orgânicos para o solo por parte das plantas 
(Zhongwen et al., 2002), ou pela própria decomposição do sistema radicular e consequente 
incorporação da matéria orgânica nos sedimentos (Tinker and Barraclough, 1988; 
Zawinslanski et al., 2001).  
Nos cores colonizados os teores em matéria orgânica foram superiores nas camadas 
com maior percentagem de biomassa (Figura 4.14), o que pode ser resultante da morte das 
raízes associado a uma baixa taxa de decomposição. 
A semelhança na variação em profundidade destes dois parâmetros é sobretudo 
evidente nos cores amostrados na Largo do Laranjo como se pode constatar nas boas 
correlações entre os teores de matéria orgânica e a percentagem de biomassa (Figura 4.15), 
estando estes significativamente correlacionadas (p<0,001). 
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Figura 4.14 - Perfis verticais do teor de matéria orgânica (LOI, %) e da concentração de biomassa subterrânea 
(%), nos sedimentos colonizados com H. portulacoides e A. fruticosum amostrados no sapal do 
Largo do Laranjo e da Béstida. 
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Figura 4.15 – Teor em matéria orgânica (LOI %) em função da percentagem de biomassa (%), nos cores 
colonizados amostrados no Largo do Laranjo e Béstida. 
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A variabilidade dos teores de alumínio nos sedimentos reflecte a existência de uma 
mistura variável de material mais grosseiro e fino, como também já tinha sido observado 
pelos resultados da granulometria. Os teores de alumínio estão significativamente 
correlacionados (p<0,001) com a percentagem de fracção fina (Figura 4.16), o que indica que 
este parâmetro é um bom traçador das partículas finas existentes no sedimento. 
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Figura 4.16 – Percentagem de partículas finas (%) em função do teor de Al (%), nos sedimentos colonizados 
com H. portulacoides, A. fruticosum e em sedimentos não colonizados amostrados no Largo do 
Laranjo e na Béstida. 
 
No Largo do Laranjo os cores colonizados  apresentaram uma maior percentagem de 
partículas finas e também maiores teores de alumínio, no entanto no core de sedimentos não 
colonizado, apesar de os teores de alumínio serem superiores aos medidos no core amostrado 
na Béstida a percentagem de partículas finas é inferior. 
As concentrações de manganês foram bastante inferiores às do ferro, como é 
normalmente observado em ambientes sedimentares e que pode sugerir que a química dos 
sedimentos não deverá ser predominantemente influenciada pelo manganês. 
Os perfis verticais da concentração de ferro e manganês após normalização pelos 
teores de alumínio, nos cores colonizados, estão representados na Figura 4.17, sendo visível 
um incremento nos teores de ferro, relativamente aos de alumínio, nas camadas onde também 
se tinha registado uma maior concentração de biomassa subterrânea (27,5 cm no sapal do 
Laranjo e 12,5 cm no da Béstida). Estes incrementos podem ser resultantes da possibilidade 
que as raízes têm em formar frequentemente revestimentos de óxido de ferro (Sundby et al., 
1998). 
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Figura 4.17 – Perfil vertical dos teores de ferro e manganês após normalização pelas concentrações de alumínio 
nos sedimentos colonizados com H. portulacoides, A. fruticosum amostrados no sapal do Largo 
do Laranjo e da Béstida. 
 
Em relação aos metais pesados determinados nos cores amostrados no Largo do 
Laranjo, observa-se que de um modo geral nos sedimentos colonizados as concentrações de 
cádmio, chumbo, cobre e zinco são superiores e mais variáveis. Nos sedimentos colonizados 
amostrados no Largo do Laranjo, as concentrações de metais pesados são superiores nas 
camadas com maior percentagem de biomassa subterrânea, sendo esse incremento de 
concentração independente do tipo de planta que está a colonizar o sedimento, como se pode 
ver na Figura 4.18, onde estão representados os perfis verticais da concentração de cádmio, 
chumbo, cobre e zinco nos cores colonizados e não colonizado após normalização pelo 
alumínio, assim como a respectiva percentagem de biomassa. 
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Figura 4.18 – Perfil vertical da concentração de biomassa e dos teores de cádmio, chumbo, cobre e zinco após 
normalização pelas concentrações de alumínio, nos sedimentos colonizados com H. 
portulacoides, A. fruticosum e não colonizados amostrados no sapal do Largo do Laranjo. 
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Com excepção do cádmio não são observados máximos de concentração de metais no 
core não colonizado, o que reflecte que os máximos em profundidade que se observam nos 
sedimentos colonizados, não devem ser resultantes de fontes antropogénicas, mas sim da 
actividade das plantas, uma vez que nas camadas com maior densidade de raízes podem ser 
criadas condições bastante diferentes das do sedimento envolvente proporcionando a 
acumulação de metais (Caçador et al., 2000). Este efeito foi mais acentuado no caso do cobre 
e zinco e um pouco no do chumbo. Em relação ao cádmio apesar de ser visível o máximo de 
concentração nas zonas de maior biomassa não é possível justificar a presença deste pico pela 
acção das plantas uma vez que também no core não colonizado foi observado um máximo de 
concentração à mesma profundidade, e portanto talvez tenha origem antropogénica. 
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Figura 4.19 – Razão Me/AL em função da percentagem de biomassa, nos sedimentos colonizados com H. 
portulacoides e A. fruticosum amostrados no Largo do Laranjo. 
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A tendência vertical similar, observada entre a variação da concentração de metal após 
normalização pelo alumínio e a percentagem de biomassa é comprovada pelas correlações 
encontradas entre estes parâmetros (com excepção do chumbo), como se pode observar na 
Figura 4.19 onde está representada a concentração de metal após normalização pelo alumínio 
em função da concentração de biomassa subterrânea medida nos dois cores colonizados, que 
se observou estarem significativamente correlacionados (p<0,01). 
No sapal da Béstida não foi possível estabelecer uma relação entre a distribuição da 
concentração de metal e a densidade de raízes, uma vez que nas zonas de maior biomassa não 
foram registados incrementos nas concentrações de metal, como se pode observar na Figura 
4.20 onde estão representados os perfis verticais da concentração de cádmio, chumbo, cobre e 
zinco nos cores colonizados e não colonizado após normalização pelo alumínio, assim como a 
respectiva concentração de biomassa 
Os incrementos na concentração de metal apenas são observados para o cádmio e 
zinco e nas camadas acima da zona de maior densidade de raízes. A explicação para os 
valores mais elevados de cádmio e zinco nas camadas mais superficiais pode estar relacionada 
com a formação de óxidos e hidróxidos de ferro e subsequente adsorção de cádmio e zinco, 
uma vez que nessas camadas também a concentração de ferro foi superior.  Neste local a 
maior concentração de biomassa encontra-se a uma menor profundidade o que pode facilitar a 
difusão do oxigénio libertado pelas raízes para as camadas superiores, facilitando a formação 
dos óxidos e hidróxidos de ferro, podendo assim colocar-se a hipótese de um mecanismo de 
mobilização de cádmio e zinco relacionado com a precipitação destes óxidos, uma vez que 
estes possuem a capacidade de reter metais vestigiais no sedimento por adsorção ou co-
precipitação, dada a sua elevada área superficial e extensa capacidade de troca iónica (Turner, 
2000; Otero et al., 2000). 
Tendo em consideração que os dois sapais são colonizados pelas mesmas plantas 
Halimione e Arthrocnemum e o facto de no sapal da Béstida não se observarem máximos de 
concentração de metais nas camadas onde a densidade de raízes é superior, contrariamente ao 
observado no sapal do Largo do Laranjo, isto poderá ser um indício de que estes sapais são 
diferentes do ponto de vista químico e/ou físico, uma vez que no sapal da Béstida as plantas 
não conseguem mobilizar o metal para junto das raízes. 
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Figura 4.20 – Perfil vertical da concentração de biomassa e dos teores de cádmio, chumbo, cobre e zinco após 
normalização pelas concentrações de alumínio, nos sedimentos colonizados com H. 
portulacoides, A. fruticosum e não colonizados amostrados no sapal da Béstida. 
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Para se avaliar se existe alguma relação entre a concentração de metal no sedimento e 
na biomassa subterrânea, representaram-se os perfis verticais das concentrações de cádmio, 
chumbo, cobre e zinco nos sedimentos e na biomassa dos core colonizado com Halimione 
(Figura 4.21), e com  Arthrocnemum (Figura 4.22), amostrados no sapal do Largo do Laranjo. 
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Figura 4.21 – Perfil vertical das concentrações de cádmio, chumbo, cobre e zinco nos sedimentos e na biomassa, 
do core colonizado com H. portulacoides amostrado no sapal do Largo do Laranjo. 
 
A observação das Figuras 4.21 e 4.22 permite-nos concluir que apenas no caso do 
cobre é que foi encontrado na biomassa um máximo de concentração em profundidade à 
mesma profundidade do observado na coluna de sedimentos. Uma vez que no Largo do 
Laranjo já tinha sido observado que as concentrações nos sedimentos foram superiores em 
camadas com maior biomassa subterrânea, parece indicar que as raízes alteram a área 
envolvente de tal forma que o cobre por forças de difusão se vai acumulando à volta do 
sistema radicular, não tendo depois a planta mecanismos de defesa que impeçam a 
incorporação do cobre na constituição celular da própria planta. No entanto como no sapal da 
Béstida não se tinha observado um incremento das concentrações de cobre nos sedimentos 
onde a densidade de raízes é superior isto parece apontar para o facto de o cobre ser um metal 
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mais facilmente tolerável pelas plantas uma vez que facilmente atravessa as paredes celulares 
da planta alojando-se no interior do sistema radicular, mesmo estando em baixa concentração 
no sedimento que envolve as raízes. 
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Figura 4.22 – Perfil vertical das concentrações de cádmio, chumbo, cobre e zinco nos sedimentos e na biomassa, 
do core colonizado com A. fruticosum amostrado no sapal do Largo do Laranjo. 
 
 
Em relação à concentração de metal medido nas raízes existentes nos cores 
colonizados verifica-se que apenas no caso do cobre é que as elevadas concentrações são 
registadas em camadas onde as concentrações nos sedimentos foram superiores. Como já foi 
referido que as concentrações nos sedimentos foram superiores em camadas com maior 
biomassa subterrânea, parece indicar uma vez mais que as raízes alteram a área envolvente. 
Em relação ao cádmio chumbo e zinco o aumento de concentração mais significativo 
parece ser em profundidade, o que poderá ser explicado pela associação destes metais a raízes 
mortas (existente a maiores profundidades), uma vez que os mecanismos de defesa da planta 
não estão activos, as raízes passam a funcionar simplesmente como matéria orgânica, 
facilmente ocorrendo a incorporação de metal (Zawinslanski et al., 2001). Outro factor que 
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pode justificar este máximo em profundidade pode estar relacionado com as próprias 
características deste local, pois é um local onde são conhecidos elevados níveis de 
contaminação ocorridos à alguns anos e que se podem reflectir nas camadas mais profundas. 
Relativamente ao sapal da Béstida e como se pode observar na Figura 4.23, as 
concentrações dos quatro metais medidos na biomassa, foram superiores nas camadas onde 
foi encontrada uma maior concentração de biomassa (20-30 cm); no entanto o mesmo não 
aconteceu para a concentração de metais no sedimento envolvente do sistema radicular, o que 
pode ser indicativo de que o metal facilmente atravessa  a membrana celular das raízes sendo 
acumulado no interior destas.  
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Figura 4.23 – Perfil vertical das concentrações de cádmio, chumbo, cobre e zinco nos sedimentos 
(normalizadas) e na biomassa (μg g-1), do core colonizado com H. portulacoides amostrado no 
sapal da Béstida. 
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O baixo nível de contaminação deste local pode ter sido um factor que facilitou a 
observação dos incrementos nas concentrações na biomassa em camadas onde a densidade de 
raízes é superior uma vez que o efeito das fontes antropogénicas não se sobrepôs aos 
processos diagenéticos, como eventualmente aconteceu no Largo do Laranjo. 
A presença simultânea de vários metais pesados nos sedimentos pode gerar fenómenos 
de competição entre os diferentes elementos, o que pode interferir com a incorporação de 
metais por parte das plantas (Abdel-Sabour et al., 1988). Para se tentar avaliar qual o metal 
que mais facilmente consegue “penetrar” na planta, foram calculados os factores de 
acumulação (razão entre a concentração de um dado metal na raiz e a respectiva concentração 
no sedimento) nas plantas existentes nos “cores” colonizados provenientes do Largo do 
Laranjo e Béstida, os valores médios encontrados são apresentados na Tabela 4.1. 
 
Tabela 4.1 – Factores de acumulação (cádmio, chumbo, cobre e zinco) nas plantas dos cores colonizados 
amostrados no Largo do Laranjo e na Béstida. 
 Planta Cd Pb Cu Zn 
H. portulacoides 6,5 8,1 6,2 2,2 L. Laranjo 
A. fruticosum 6,0 11,3 5,7 2,1 
Béstida H. portulacoides 0,9 1,3 2,9 1,8 
 
 
Os factores de acumulação nas plantas do largo do Laranjo foram muito superiores aos 
registados nas plantas da Béstida o que pode ser explicado pelas diferenças entre locais em 
termos de contaminação, uma vez que no Largo do Laranjo os níveis de metais são mais 
elevados. No Largo do Laranjo a incorporação de metais diminui da seguinte forma: 
Pb>Cd>Cu>Zn. Os elevados factores de acumulação registados, também evidenciam o efeito 
das plantas na remobilização e eliminação dos metais da coluna de sedimentos uma vez que 
as plantas conseguiram incorporar elevadas quantidades de metal, de tal forma que a 
concentração no interior da raiz é por vezes várias ordens de grandeza superior à observada no 
sedimento envolvente. Nas plantas da Béstida a incorporação de metais nas raízes também é 
observada, no entanto em menor escala. A ordem de preferência de metais não é a mesma 
(Cu>Zn>Pb>Cd), o que indica que não são é só a planta que determina a ordem de 
incorporação dos metais mas também as propriedades químicas e físicas assim como os níveis 
de concentração de metais no sedimento envolvente à raiz, ou seja a absorção de metais pode 
ser condicionada não só por factores intrínsecos às plantas, mas também por factores 
externos, tais como, a temperatura, a luz e a forma química do metal no sedimento (Caçador 
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et al., 2000). A distribuição de metais pesados por parte da planta depende da espécie química 
do metal que a planta absorveu  e a sua absorção resulta de um processo de competição entre 
vários metais (Silva, 2000). 
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Capítulo 5 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Variação espacial e temporal da concentração de 
cádmio, chumbo, cobre e zinco associado à fracção 
dissolvida e particulada da coluna de água dos 
principais canais da Ria de Aveiro 
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5.1 – Introdução e objectivos 
 
A distribuição da concentração de metais na fracção dissolvida pode diferir de estuário 
para estuário, uma vez que depende das condições biogeoquímicas e hidrodinâmicas que se 
verificam em cada um destes sistemas. Normalmente, os metais dissolvidos são rapidamente 
removidos da solução associando-se às partículas em suspensão (Turner and Millward, 2000), 
sobretudo em zonas de turbidez elevada. Assim sendo, a constituição química das partículas 
em suspensão também pode reflectir as condições químicas da área envolvente, evidenciando, 
caso existam, as fontes antropogénicas, possíveis responsáveis pelo comportamento não 
conservativo dos metais. 
Neste capítulo pretende-se explicar o comportamento do cádmio, chumbo, cobre e 
zinco na coluna de água (fracção dissolvida e particulada), de forma a caracterizar a 
distribuição, dispersão, reactividade e transporte destes metais, assim como estabelecer 
possíveis associações com outros parâmetros. 
 
 
5.1.1 – Locais de amostragem 
 
Em cada campanha de amostragem de águas efectuada em Fevereiro, Junho e 
Dezembro de 2001 e em Fevereiro de 2002, foram recolhidas oito amostras de águas 
superficiais (Barra, Costa Nova, Vagueira, Muranzel, Largo do Laranjo, Torreira, Largo da 
Coroa e Torrão do Lameiro), em pontos localizados ao longo dos quatro principais canais da 
Ria de Aveiro, em situação de baixa-mar e preia-mar (Figura 5.1).  
Nas amostras foram medidos parâmetros físico-químicos da água tais como, 
temperatura, pH, salinidade, concentração de matéria particulada em suspensão e também, a 
concentração de clorofilas, concentração de matéria orgânica (DOC e POC), cádmio, chumbo, 
cobre, zinco ferro e manganês, tanto na fracção dissolvida como na particulada. 
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Figura 5.1 –  Locais de amostragem de águas superficiais na Ria de Aveiro. 
 
 
5.1.2 – Caracterização físico-química da fracção dissolvida 
 
5.1.2.1 – Salinidade 
 
Os valores de salinidade representados em função da distância à entrada da Barra 
medidos nas amostras de águas superficiais, em condição de baixa-mar e preia-mar, nas 
campanhas de amostragem realizadas na Ria de Aveiro, estão apresentados na Figura 5.2. 
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Figura 5.2 –  Salinidade em função da distância (Km) à entrada da Barra das águas superficiais amostradas em 
baixa e preia-mar na Ria de Aveiro. 
 
De um modo geral, pode dizer-se que os valores de salinidade diminuíram com o 
aumento da distância à entrada da Barra tendo os valores oscilado entre 0,2 e 35 em baixa-
mar, e entre 0,4 e 33 em preia-mar.  
No local de amostragem mais próximo da influência da água do mar (Barra) foram 
registados os valores mais elevados de salinidade, enquanto que os menores nem sempre 
foram registados nos locais mais afastados da entrada da Barra, pois em algumas amostragens 
foi na Vagueira (10,4 Km) e no Laranjo (16,8 Km) que se registaram os valores mínimos de 
salinidade. 
Tendo em atenção a estação do ano, verificou-se que os valores de salinidade 
diferiram entre amostragens, sendo os valores mais elevados medidos no Verão (Junho de 
2001). Nas amostragens realizadas nos meses de Inverno, os valores de salinidade variaram 
bastante, tendo sido encontrados os valores mais baixos na amostragem de Fevereiro de 2001, 
enquanto que na de Dezembro de 2001 foram idênticos aos observados em Junho de 2001. 
Em relação à condição de maré, foi na preia-mar que se registaram sempre os maiores 
valores de salinidade e, com excepção da amostragem de Fevereiro de 2001, a salinidade 
medida foi sempre elevada, mesmo em locais afastados da zona de comunicação da Ria com o 
Mar. 
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5.1.2.2 – Temperatura 
 
A variação dos valores de temperatura medidos nas diversas campanhas para os 
diversos locais de amostragem, (organizados por ordem crescente da distância à entrada da 
Barra) está representada na Figura 5.3. 
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Figura 5.3 –  Temperatura (ºC) das águas superficiais amostradas em baixa e preia-mar na Ria de Aveiro para os 
diversos locais de amostragem. 
 
Ao longo das amostragens a temperatura da água variou entre 10,5 e 24,4 ºC, 
registando-se a temperatura máxima em Junho de 2001 (Torreira) e a mínima em Dezembro 
de 2001 (Largo do Laranjo, Torreira, Largo da Coroa e Torrão do Lameiro), não sendo 
visíveis diferenças significativas entre condições de maré (p<0,01). Entre campanhas, foi no 
Verão que a temperatura oscilou mais, tendo-se registado uma diferença máxima de 7,9 ºC, 
em condição de preia-mar. Nas amostragens de Inverno, a temperatura variou pouco entre 
locais, observando-se em algumas campanhas uma ligeira diminuição da temperatura com o 
aumento da distância à entrada da Barra, enquanto que no Verão se registou um incremento 
da temperatura à medida que nos afastávamos da entrada da Barra. 
 
 
5.1.2.3 – pH 
 
Os valores de pH medidos em condição de baixa-mar e preia-mar nos diversos locais 
amostrados durante as campanhas de amostragem efectuadas na Ria de Aveiro, são 
apresentados na Tabela 5.1. 
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Tabela 5.1 - pH das águas superficiais em baixa e preia-mar na Ria de Aveiro para os diversos locais de 
amostragem 
  pH 
 Dist. Fev. 2001 Jun. 2001 Dez. 2001 Fev. 2002 
Local (Km) BM PM BM PM BM PM BM PM 
Barra 0,5 7,9 8,0 8,0 8,1 7,9 8,0 8,0 7,9 
C. Nova 5,9 7,7 8,0 8,2 8,1 8,0 8,1 7,9 8,0 
Vagueira 10,4 7,7 7,7 8,4 8,2 8,0 8,0 7,9 8,0 
Muranzel 10,9 7,9 7,9 8,2 8,1 7,8 7,9 7,7 7,9 
Laranjo 16,8 7,1 7,1 7,8 8,0 7,8 7,7 7,4 7,8 
Torreira 17,7 7,5 7,3 8,1 8,3 7,8 7,7 7,6 7,8 
L. Coroa 21,8 7,6 7,8 8,0 8,2 7,8 7,9 7,6 7,9 
T. Lameiro 22,7 7,6 7,8 8,2 8,2 7,9 7,5 7,6 7,7 
 
Nas quatro campanhas efectuadas os valores de pH oscilaram entre 7,1 e 8,4, tendo-se 
registado o valor mínimo no Largo do Laranjo na campanha de Fevereiro de 2001 e o máximo 
na Vagueira em Junho do mesmo ano.  
Entre condições de maré não foram observados padrões de variação distintos nos 
valores de pH. No entanto, entre campanhas de amostragem são observadas algumas 
diferenças nomeadamente nos valores de pH registados para cada local, que são quase sempre 
superiores na campanha realizada no Verão e inferiores na de Fevereiro de 2001. Também se 
observa a tendência para uma diminuição dos valores de pH com o aumento da distância à 
entrada da Barra nas amostragens efectuadas no Inverno. 
Em termos médios, entre campanhas os valores de pH aumentaram na seguinte ordem:  
Fevereiro 2001 (7,6 ± 0,2 baixa-mar; 7,7 ± 0,3 preia-mar), Fevereiro 2002 (7,7 ± 0,2 baixa-
mar; 7,9 ± 0,1 preia-mar), Dezembro 2001 (7,9 ± 0,1 baixa-mar; 7,8 ± 0,2 preia-mar) e Junho 
2001 (8,1 ± 0,2 baixa-mar; 8,1 ± 0,1 preia-mar). 
 
 
5.1.2.4 – Carbono orgânico dissolvido 
 
Na Figura 5.4 está representada a variação da concentração de DOC, medida nas águas 
superficiais recolhidas durante as três últimas campanhas de amostragem efectuadas em 
condição de preia e baixa-mar para os diversos locais de amostragem. Na amostragem de 
Fevereiro de 2001 este parâmetro não foi medido, devido ao facto dos recipientes que 
continham a amostra se terem partido durante a fase de preservação de amostra. 
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Figura 5.4 –  Concentração de matéria orgânica dissolvida (DOC) (mg L-1) nas águas superficiais em baixa e 
preia-mar na Ria de Aveiro para os diversos locais de amostragem. 
 
A concentração de DOC nas águas variou entre um máximo de 5,8 mg L-1 e um 
mínimo de 1,1 mg L-1, tendo sido de um modo geral, a concentração de DOC superior em 
condição de baixa-mar. Relativamente aos teores registados entre locais e não considerando 
os resultados obtidos na Vagueira, observa-se sobretudo na amostragem de Dezembro e 
Junho, um ligeiro aumento da concentração de DOC à medida que o ponto de amostragem se 
encontra mais afastado da entrada da Barra, tendo sido sempre medidos valores de 
concentração mais baixos na Barra, onde se registaram os seguintes níveis de DOC: 2,5 mg L-
1 (baixa-mar) e 1,1 mg L-1 (preia-mar) na amostragem de Junho, 1,8 mg L-1 (baixa-mar) e 1,5 
mg L-1 (preia-mar) na amostragem de Dezembro e 1,6 mg L-1 (baixa-mar) e 1,2 mg L-1 (preia-
mar) na amostragem de Fevereiro.  
Os valores de DOC podem também ser estimados pela leitura da absorvância da água 
a 330 nm, após filtração (Moore, 1987). A leitura da absorvância a 280 nm dá uma 
aproximação da quantidade de subunidades de matéria húmica existentes na água, uma vez 
que absorvem na região do ultra-violeta (270-280 nm). Assim sendo, os valores de 
absorvância medidos a 280 e 330 nm nas águas amostradas foram representados para os 
diversos locais de amostragem (Figura 5.5). 
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Figura 5.5 –  Absorvância a 330 e 280 nm medidos nas águas superficiais em baixa e preia-mar na Ria de 
Aveiro para os diversos locais de amostragem. 
 
Como se pode observar na Figura 5.5, apesar de na Vagueira e Costa Nova terem sido 
normalmente registados os valores de absorvância mais elevados, continua a ser visível a 
tendência para o aumento destes valores nos locais mais afastados da Barra. Os valores de 
absorvância a 330 nm oscilaram entre 0,070 - 2,090 e a 280 nm entre 0,031 - 1,152, tendo 
sido de um modo geral os valores mais baixos registados na Barra. 
 
 
5.1.2.5 – Clorofila a 
 
Na Figura 5.6 são apresentadas as concentrações de clorofila a nas águas amostradas 
durante as campanhas efectuadas nas duas condições de maré. Apesar de ser visível um 
pequeno aumento da concentração de clorofila a, com o aumento da distância do local 
amostrado à entrada da Barra, em algumas campanhas, os resultados obtidos realçam 
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sobretudo diferenças entre amostragens e condições de maré , uma vez que durante a baixa-
mar, em termos médios, a concentração de clorofila a é sempre superior. 
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Figura 5.6 –  Concentração de clorofila a (µg L-1) nas águas superficiais em baixa e preia-mar na Ria de Aveiro 
para os diversos locais de amostragem. 
 
Comparando os teores de clorofila a encontradas entre amostragens, verifica-se que 
foi na de Junho que as maiores concentrações foram medidas, atingindo-se um valor máximo 
de 44,9 µg L-1 no Largo da Coroa, enquanto que as menores foram registadas em Dezembro 
onde foi medido um valor mínimo de 0,63 µg L-1 na Barra.  
Entre locais foi observado um incremento das concentrações de clorofila a com o 
aumento da distância do ponto de amostragem à entrada da Barra, sobretudo na amostragem 
de Junho e Fevereiro de 2001, onde as concentrações na Barra atingiram um mínimo de 8,0 
µg L-1 (baixa-mar), 6,4 µg L-1 (preia-mar) e 0,5 µg L-1 (baixa-mar), 2,2 µg L-1 (preia-mar), 
respectivamente, e no local mais afastado um valor de 28,3 µg L-1 (baixa-mar), 12,8 µg L-1 
(preia-mar) e 9,4 µg L-1 (baixa-mar), 8,8 µg L-1 (preia-mar), na campanha de Junho e 
Fevereiro, respectivamente, apesar de por vezes não ser este o local onde a concentração é 
máxima. 
 
 
5.1.2.6 – Ferro e manganês total dissolvido 
 
As concentrações de ferro e manganês total dissolvido nas águas amostradas durante 
as campanhas efectuadas nos principais canais da Ria de Aveiro, em baixa-mar e preia-mar, 
são apresentadas nas Tabelas 5.2 e 5.3, respectivamente. 
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Tabela 5.2 - Concentração de ferro (mg L-1) nas águas superficiais da Ria de Aveiro em baixa e preia-mar. 
  Fe (mg L-1) 
 Dist. Fev. 2001 Jun. 2001 Dez. 2001 Fev. 2002 
Local (Km) BM PM BM PM BM PM BM PM 
Barra 0,5 0,08 0,26 0,20 0,23 0,24 0,24 0,30 0,35 
C. Nova 5,9 0,17 0,15 0,13 0,23 0,20 0,23 0,14 0,35 
Vagueira 10,4 0,37 0,17 0,05 0,14 0,12 0,21 0,12 0,29 
Muranzel 10,9 0,10 0,04 0,17 0,23 0,21 0,22 0,22 0,40 
Laranjo 16,8 0,24 0,24 0,10 0,17 0,15 0,17 0,16 0,28 
Torreira 17,7 0,09 0,04 0,16 0,18 0,18 0,19 0,19 0,26 
L. Coroa 21,8 0,14 0,03 0,14 0,19 0,21 0,22 0,20 0,27 
T. Lameiro 22,7 0,13 0,04 0,15 0,18 0,16 0,19 0,20 0,23 
 
Os resultados obtidos mostraram que os valores de concentração de ferro na fracção 
dissolvida são muito variáveis. Nas amostragens realizadas em baixa-mar não foi visível uma 
tendência de variação com o aumento da distância dos locais amostrados à entrada da Barra, 
tendo as concentrações de ferro, nesta condição de maré oscilado entre 0,04 e 0,37 mg L-1. 
Em preia-mar os níveis encontrados em cada local amostrado foram da mesma ordem de 
grandeza, entre campanhas, tendo variado as concentrações entre 0,03 e 0,40 mg L-1. No 
entanto, nesta condição de maré foi observada uma tendência para a diminuição da 
concentração de ferro dissolvido com o aumento do afastamento dos pontos de amostragem à 
entrada da Barra. 
Em termos médios as concentrações encontradas em períodos de baixa-mar não 
diferiram muito entre campanhas, no entanto em preia-mar já foram observadas algumas 
diferenças, tendo sido as menores concentrações medidas na amostragem de Fevereiro de 
2001 e os mais maiores na de Fevereiro de 2002.  
As concentrações de manganês na fracção dissolvida, oscilaram entre 13,5 e 128,6 µg 
L-1 em baixa-mar e entre 17,0 e 147,3 µg L-1 em preia-mar, não sendo esta variação 
dependente da distância dos pontos de amostragem à entrada da Barra nem da condição de 
maré, mas sim da altura em que foi feita a amostragem, sendo em termos médios os níveis 
mais baixos determinados na amostragem de Fevereiro de 2001 (23,7 ± 6,6 µg L-1 baixa-mar; 
23,0 ± 3,3 µg L-1 preia-mar), e os mais elevados na amostragem de Dezembro de 2001 (95,2 ± 
16,0 µg L-1baixa-mar; 106,2 ± 24,0 µg L-1 preia-mar). 
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Tabela 5.3 - Concentração de manganês (μg L-1) nas águas superficiais da Ria de Aveiro em baixa e preia-mar. 
  Mn (μg L-1) 
 Dist. Fev. 2001 Jun. 2001 Dez. 2001 Fev. 2002 
Local (Km) BM PM BM PM BM PM BM PM 
Barra 0,5 31,0 17,0 68,0 62,2 101,1 118,6 89,5 96,4 
C. Nova 5,9 32,0 26,0 52,3 59,7 90,8 99,5 55,8 93,9 
Vagueira 10,4 21,5 26,5 28,2 49,0 69,3 79,6 39,3 88,2 
Muranzel 10,9 18,0 25,0 65,5 65,5 98,7 127,4 81,2 112,9 
Laranjo 16,8 28,5 24,5 128,6 68,0 123,4 147,3 102,2 69,8 
Torreira 17,7 13,5 20,0 78,8 65,5 82,8 90,8 83,1 92,0 
L. Coroa 21,8 19,5 21,5 102,9 62,2 105,1 78,8 86,9 90,1 
T. Lameiro 22,7 25,5 23,5 81,3 65,5 90,8 107,5 85,7 86,3 
 
 
5.1.3 – Concentração de cádmio, chumbo, cobre e zinco na fracção dissolvida 
 
5.1.3.1 – Cádmio 
 
Na Figura 5.7 está representada a variação da concentração de cádmio dissolvido nos 
vários locais amostrados ao longo das campanhas efectuadas e nas duas condições de maré. 
Os resultados obtidos mostram que para o mesmo local a concentração de cádmio entre 
amostragens é muito variável.  
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Figura 5.7 – Concentração de cádmio na fracção dissolvida (µg L-1) medido nas águas superficiais amostradas 
em baixa e preia-mar ao longo da Ria de Aveiro. 
 
___________________________________________________________________________ 
143 
 
Independentemente da condição de maré, as concentrações foram quase sempre 
superiores na amostragem efectuada no Verão (Junho 2001), tendo nesta campanha as 
concentrações variado entre 0,08 e 0,45 µg L-1, registando-se a concentração máxima no 
Muranzel durante a baixa-mar e a mínima na Barra em preia-mar.  
Nas amostragens de Fevereiro (2001 e 2002) a variação da concentração de cádmio 
entre locais é idêntica, com tendência para aumentar à medida que os locais se afastam da 
entrada da Barra, oscilando as concentrações entre 0,02 µg L-1 (baixa-mar, Costa Nova) e 0,23 
µg L-1 (preia-mar, Vagueira) na amostragem efectuada em 2001 e entre 0,01 µg L-1 (preia-
mar, Costa Nova) e 0,12 µg L-1 (preia-mar, Torrão do Lameiro) na amostragem efectuada em 
2002. A amostragem de Dezembro foi aquela onde foram encontradas sempre as 
concentrações mais baixas, tanto em baixa-mar como em preia-mar, tendo as concentrações 
oscilado entre 0,004 µg L-1 (baixa-mar, Muranzel) e 0,04 µg L-1 (preia-mar Torrão do 
Lameiro). 
 
 
5.1.3.2 – Chumbo 
 
A variação da concentração de chumbo nas águas amostradas durante as campanhas 
realizadas nas duas condições de maré está representada na Figura 5.8. A análise dos 
resultados revela que apesar das concentrações na Barra serem elevadas observa-se, para as 
duas condições de maré, um incremento das concentrações nos locais mais afastados da 
entrada da Barra. 
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Figura 5.8 – Concentração de chumbo na fracção dissolvida (µg L-1) medido nas águas superficiais amostradas 
em baixa e preia-mar ao longo da Ria de Aveiro. 
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Tal como observado para o cádmio foi na amostragem de Junho que foram medidas as 
maiores concentrações de chumbo, tendo estas oscilado entre 3,7 e 13,2 µg L-1 registando-se a 
concentração máxima na Barra e a mínima na Costa Nova. Na amostragem de Fevereiro de 
2002 a variação das concentrações de chumbo entre locais foi idêntica à observada na de 
Junho, no entanto, as concentrações foram ligeiramente inferiores oscilando entre 1,7 e 6,0 µg 
L-1, sendo o valor máximo medido no Largo da Coroa e o mínimo na Costa Nova. Nas 
campanhas efectuadas em Fevereiro e Dezembro de 2001, os níveis de chumbo encontrados 
foram bastante inferiores aos observados nas outras amostragens e variaram muito menos 
entre locais oscilando entre 0,06 e 1,2 µg L-1 na amostragem de Fevereiro e entre 0,05 e 2,0 
µg L-1 na de Dezembro. 
 
 
5.1.3.3 – Cobre 
 
Os resultados obtidos para a concentração de cobre dissolvido nas águas amostradas, 
nas duas condições de maré durante as diversas campanhas, estão representados na Figura 5.9. 
Para as duas condições de maré, os resultados evidenciaram a tendência para um aumento da 
concentração de Cobre nas águas, com o aumento da distância do local amostrado à entrada 
da Barra, sendo os valores mais baixos normalmente medidos na Barra e os mais elevados nos 
locais mais afastados (Torreira, Largo da Coroa e Torrão do Lameiro). 
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Figura 5.9 – Concentração de cobre na fracção dissolvida (µg L-1) medido nas águas superficiais amostradas em 
baixa e preia-mar ao longo da Ria de Aveiro. 
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Em termos médios os valores mais elevados de cobre foram medidos nas amostragens 
realizadas em Fevereiro e Junho de 2001, oscilando os valores entre 0,6 – 5,7 µg L-1 e 2 – 6,6 
µg L-1, respectivamente. Na amostragem de Dezembro de 2001 as concentrações de cobre 
medidas foram mais baixas, não variando de forma tão significativa entre locais. No entanto, 
na preia-mar continua a ser visível um incremento das concentrações nos locais mais 
afastados da barra, registando-se o valor máximo (2,5 µg L-1) na Torreira e o mínimo (0,8 µg 
L-1) na Barra. A diferença de concentração de cobre entre locais a distâncias diferentes da 
entrada da Barra é evidente na amostragem de Fevereiro de 2002,  onde nas duas condições de 
maré foram registadas baixas concentrações (< 0,7 µg L-1) na Barra, Costa Nova e Vagueira e 
elevadas (> 2,3 µg L-1) no Muranzel, Laranjo, Torreira, Largo da Coroa e Torrão do Lameiro. 
Em todas as amostragens efectuadas os resultados obtidos não diferem significativamente 
com a condição de maré. 
 
 
5.1.3.4 – Zinco 
 
A concentração de zinco não foi determinada nas águas amostradas na campanha de 
Fevereiro de 2001. Desta forma apenas são apresentados os resultados obtidos na 
determinação de zinco dissolvido nas águas amostradas nas últimas três campanhas de 
amostragem realizadas em condição de baixa-mar e preia-mar (Figura 5.10). 
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Figura 5.10 –  Concentração de zinco na fracção dissolvida (µg L-1) medido nas águas superficiais amostradas 
em baixa e preia-mar na Ria de Aveiro. 
 
___________________________________________________________________________ 
146 
 
O zinco foi o metal cujas concentrações menos variaram entre campanhas, não sendo 
evidente diferenças significativas nas concentrações de zinco entre amostras recolhidas no 
Verão e no Inverno. Durante a preia-mar as concentrações entre locais foram muito similares 
não sendo possível separar os locais em termos de diferenças na concentração de zinco, já em 
condição de baixa-mar as concentrações mais elevadas foram medidas no Largo da Coroa e as 
menores na Vagueira. Durante a baixa-mar as concentrações de zinco variaram entre 8,2 – 
85,5 µg L-1 na amostragem de Junho de 2001, entre 17,4 – 77,8 µg L-1 na de Dezembro de 
2002 e entre 33,3 – 97,3 µg L-1 na de Fevereiro de 2002. Valores idênticos foram encontrados 
na preia-mar, 44,7 – 68,8 µg L-1 (Junho 2001), 29,9 – 96,9 µg L-1 (Dezembro 2001) e 23,6 – 
62,9 µg L-1 (Fevereiro 2002). 
 
 
5.1.4 – Caracterização físico-química da fracção particulada 
 
5.1.4.1 – Concentração de matéria particulada em suspensão 
 
Na Figura 5.11 está representada a variação da concentração de matéria particulada em 
suspensão para cada local amostrado, medida nas campanhas de amostragem realizadas na 
Ria de Aveiro, durante as duas condições de maré. A concentração de matéria particulada em 
suspensão variou entre um valor máximo de 70,9 mg L-1 encontrado na Torreira em baixa-
mar durante a campanha de Fevereiro de 2001 e um valor mínimo de 6,6 mg L-1 medido em 
preia-mar na campanha de Dezembro de 2001 no Largo do Laranjo. 
Em baixa-mar, e com excepção da amostragem de Dezembro de 2001, a concentração 
de matéria particulada em suspensão variou muito entre locais e de uma forma não uniforme, 
não sendo possível estabelecer uma relação com o afastamento dos locais à entrada da Barra. 
Durante a preia-mar, de um modo geral observa-se um incremento das concentrações com o 
afastamento dos locais à entrada da Barra. 
Em termos médios, no período de baixa-mar a concentração de SPM foi superior nas 
amostragem de Fevereiro (33,8 ± 25,7 mg L-1 2001, 28,4 ± 16,9 mg L-1  2002) seguida da de 
Junho (24,2 ± 12,9 mg L-1) e por ultimo da de Dezembro (11,8 ± 3,1 mg L-1). Embora não de 
forma tão evidente, a mesma sequência foi observada em situação de preia-mar 37,0 ± 14,5 
mg L-1 Fevereiro de 2001, 17,8 ± 6,9 mg L-1 Fevereiro de 2002, 14,3 ± 4,8 mg L-1 Junho de 
2001 e 13,6 ± 9,3 mg L-1 Dezembro de 2001. 
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Figura 5.11 – Concentração da matéria particulada em suspensão (mg L-1) na água recolhida em baixa e preia-
mar durante as campanhas efectuadas na Ria de Aveiro. 
 
 
5.1.4.2 – Carbono orgânico particulado (POC) 
 
A variação da concentração de carbono orgânico na matéria particulada em suspensão 
amostrada nas campanhas efectuadas nas duas condições de maré está representada na Figura 
5.12. A concentração de POC variou entre um valor mínimo de 2,2 % e máximo de 17,2 %, 
sendo as menores concentrações medidas em condição de preia-mar. 
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Figura 5.12 – Concentração de carbono orgânico particulado (%) nas águas recolhidas em baixa e preia-mar nas 
campanhas efectuadas na Ria de Aveiro. 
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Apesar de em baixa-mar os teores de POC oscilarem mais entre locais do que na preia-
mar, em nenhuma das condições de maré foi possível estabelecer uma relação com a distância 
dos pontos de amostragem à entrada da Barra. Em termos médios, durante a baixa-mar foi na 
campanha de Junho de 2001 que foram medidas as maiores concentrações (8,3 ± 4,1 %) e as 
menores (4,6 ± 1,6 %) na de Fevereiro de 2001. Em preia-mar também foi na de Junho que as 
maiores concentrações foram registadas (6,2 ± 1,2 %) enquanto que as menores foram no mês 
de Fevereiro mas de 2002 (3,6 ± 0,3 %). 
 
 
5.1.4.3 – Alumínio 
 
Os resultados obtidos para os teores de alumínio nas partículas em suspensão 
amostradas nas diversas campanhas e nas duas condições de maré estão representados na 
Figura 5.13. Através da análise desta figura é possível verificar que os resultados obtidos são 
idênticos quer entre amostragens quer entre condições de maré.  
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Figura 5.13 –  Teores de alumínio (%) na matéria particulada em suspensão amostrada em baixa e preia-mar nas 
campanhas efectuadas na Ria de Aveiro. 
 
 
Em baixa-mar os teores de alumínio oscilaram entre 6,3 e 11,2 % e em preia-mar entre 
6,3 e 10,3 %, havendo nas duas condições de maré uma nítida tendência para o aumento da 
concentração de alumínio nas amostras mais afastadas da entrada da Barra. 
Em termos médios e para as duas condições de maré os teores mais elevados foram 
medidos na campanha de Fevereiro de 2001 (8,6 ± 1,6 % (baixa-mar); 8,7 ± 1,5 % (preia-
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mar)), seguindo-se a de Fevereiro de 2002 (7,8 ± 1,8 % (baixa-mar); 6,6 ± 1,3 % (preia-mar)), 
a de Dezembro de 2001 (5,4 ± 0,7 % (baixa-mar); 5,0 ± 1,5 % (preia-mar)) e por último a de 
Junho de 2001 onde foram registadas as menores concentrações de alumínio (4,6 ± 0,8 % 
(baixa-mar); 3,1 ± 1,2 % (preia-mar)). 
 
 
5.1.4.4 – Silício 
 
Na matéria particulada em suspensão amostrada nas várias campanhas efectuadas nas 
duas condições de maré também foi determinada a concentração de silício, e como se pode 
observar na Figura 5.14 o comportamento registado é idêntico ao já observado para o 
alumínio, uma vez que não existem diferenças significativas nos resultados obtidos nas duas 
condições de maré e, de um modo geral também se observa um incremento das concentrações 
nos locais mais afastados da entrada da Barra, sobretudo em condição de preia-mar. 
 
Baixa Mar
0
5
10
15
20
25
Ba
rra
C. 
No
va
Va
gu
eir
a
Mu
ran
zel
La
ran
jo
To
rre
ira
L. 
Co
roa
T. 
La
me
iro
Si
 (%
)
Preia Mar
Ba
rra
C. 
No
va
Va
gu
eir
a
Mu
ran
zel
La
ran
jo
To
rre
ira
L. 
Co
roa
T. 
La
me
iro
Fev 2001 Jun 2001 Dez 2001 Fev 2002
Si
 (%
)
Si
 (%
)
 
Figura 5.14 – Concentração de silício (%) na matéria particulada em suspensão amostrada em baixa e preia-mar 
nas campanhas efectuadas na Ria de Aveiro. 
 
A concentração de silício oscilou entre 9,3 e 22,4 % em baixa-mar e entre 3,0 e 21,5 % 
em preia-mar, tendo sido em termos médios as maiores concentrações encontradas na 
campanha de Fevereiro de 2001 e as menores na de Junho de 2001. 
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5.1.4.5 – Ferro e manganês 
 
As concentrações de ferro e manganês medidas na matéria particulada em suspensão 
amostrada nas duas condições de maré durante as campanhas efectuadas na Ria de Aveiro, 
estão representadas na Figura 5.15. Devido a um problema de degradação das amostras, na 
campanha de Dezembro de 2001 estes parâmetros não foram medidos.  
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Figura 5.15 –  Concentração de ferro (%) e manganês (µg g-1) na matéria particulada em suspensão amostrada 
em baixa e preia-mar nas campanhas efectuadas na Ria de Aveiro. 
 
Com excepção dos resultados obtidos na Vagueira, onde as concentrações foram 
bastante superiores às encontradas nos outros locais observa-se, tanto para o ferro como para 
o manganês, a tendência para um incremento das concentrações nos locais mais afastados da 
entrada da Barra. Mais uma vez, não tendo em consideração os resultados obtidos na 
Vagueira, o valor máximo de concentração para o ferro foi medido no Largo do Laranjo (6,1 
%) e para o manganês na Torreira (1244 µg g-1), enquanto que o mínimo foi na Barra 0,7 % e 
149 µg g-1, respectivamente. 
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Entre condições de maré, foi na baixa-mar que as maiores concentrações de ferro e 
manganês foram detectadas oscilando estas também num maior intervalo. Em termos médios, 
as maiores concentrações foram encontradas para o ferro na amostragem de Fevereiro de 2001 
(4,9 ± 1,8 % (baixa-mar); 4,3 ± 1,0 % (preia-mar)) e as menores na de Junho de 2001 (2,4 ± 
0,6 (baixa-mar); 1,4 ± 0,5 (preia-mar)). Em relação ao manganês em termos médios na baixa-
mar as maiores concentrações foram medidas na campanha de Fevereiro de 2002 (804 ± 373 
µg g-1) e as menores na de Fevereiro de 2001 (589 ± 370 µg g-1). Já na preia-mar foi na 
amostragem de Fevereiro de 2001 que as maiores concentrações foram registadas (450 ± 162 
µg g-1) e na de Junho de 2001 as menores (424 ± 208 µg g-1). 
 
 
5.1.5 – Concentração de cádmio, chumbo, cobre e zinco na fracção particulada 
 
5.1.5.1 – Cádmio 
 
Na Figura 5.16 está representada a variação das concentrações de cádmio na matéria 
particulada em suspensão recolhida em condição de baixa-mar e preia-mar nas amostragens 
efectuadas nos principais canais da Ria de Aveiro. 
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Figura 5.16 – Concentração de cádmio (µg g-1) na matéria particulada em suspensão amostrada em baixa e 
preia-mar nas campanhas efectuadas na Ria de Aveiro. 
 
 
A concentração de cádmio oscilou entre 0,11 – 7,18 µg g-1 na baixa-mar e entre 0,27 – 
6,52 µg g-1 na preia-mar. Nas duas condições de maré as maiores concentrações foram 
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medidas nos locais mais afastados da entrada da Barra. No entanto, as menores concentrações 
não foram determinadas na Barra, mas sim nas duas estações de amostragem localizadas mais 
a Sul (Vagueira e Costa Nova). Se excluirmos os dois locais que pertencem ao canal de Mira, 
observa-se uma tendência para um aumento da concentração de cádmio à medida que as 
zonas amostradas se distanciam da entrada da Barra. De um modo geral, em todas as 
campanhas efectuadas as concentrações foram superiores nos períodos de baixa-mar. Entre 
campanhas as diferenças não foram muito significativas oscilando as concentrações em 
termos médios da seguinte forma: Fevereiro 2001 (0,44 ± 0,26 µg g-1 baixa-mar; 0,33 ± 0,19 
µg g-1 preia-mar), Junho 2001 (0,43 ± 0,25 µg g-1 baixa-mar; 0,39 ± 0,19 µg g-1 preia-mar), 
Dezembro 2001 (0,31 ± 0,26 µg g-1 baixa-mar; 0,24 ± 0,06 µg g-1 preia-mar), Fevereiro de 
2002 (0,46 ± 0,37 µg g-1 baixa-mar; 0,24 ± 0,09 µg g-1 preia-mar).  
 
 
5.1.5.2 – Chumbo 
 
A concentração de chumbo na matéria particulada em suspensão medida nos locais 
amostrados nas várias campanhas efectuadas em condição de baixa-mar e preia-mar, está 
representada na Figura 5.17.  
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Figura 5.17 – Concentração de chumbo (µg g-1) na matéria particulada em suspensão amostrada em baixa e 
preia-mar nas campanhas efectuadas na Ria de Aveiro. 
 
 
Nas duas condições de maré o comportamento do chumbo foi idêntico, sendo os níveis 
encontrados da mesma ordem de grandeza, oscilando em baixa-mar entre 15,4 – 114,5 µg g-1 
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(não considerando o resultado obtido no Largo do Laranjo em Fevereiro de 2001) e em preia-
mar entre 31,9 – 118,8 µg g-1. Com excepção do resultado obtido durante a baixa-mar no 
Largo do Laranjo na amostragem de Fevereiro de 2001, não existem diferenças relevantes 
entre locais na concentração de chumbo. Contudo, entre campanhas pequenas diferenças são 
observadas registando-se em termos médios as maiores concentrações na amostragem de 
Fevereiro (95,2 ± 33,3 µg g-1 baixa-mar; 98,1 ± 20,1 µg g-1 preia-mar) e Dezembro de 2001 
(75,3 ± 19,1 µg g-1 baixa-mar; 72,0 ± 16,7 µg g-1 preia-mar), e as menores na de Junho de 
2001 (38,0 ± 11,8 µg g-1 baixa-mar; 40,5 ± 10,5 µg g-1 preia-mar) e Fevereiro de 2002 (44,0 ± 
14,8 µg g-1 baixa-mar; 46,4 ± 4,2 µg g-1 preia-mar). 
  
 
5.1.5.3 – Cobre 
 
A concentração do cobre na matéria particulada em suspensão apresentou um 
comportamento diferente quer entre campanhas, locais ou condição de maré, como se pode 
observar na Figura 5.18.  
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Figura 5.18 – Concentração de cobre (µg g-1) na matéria particulada em suspensão amostrada em baixa e preia-
mar nas campanhas efectuadas na Ria de Aveiro. 
 
 
Em períodos de baixa-mar a campanha de Fevereiro de 2001 tem um comportamento 
diferente, não só em termos de concentrações medidas, uma vez que são mais elevadas, mas 
também porque em Fevereiro de 2001 foi registado um incremento nas concentrações nos 
locais mais afastados da entrada da Barra o que não é visível nas outras campanhas. Durante a 
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baixa-mar em termos médios as concentrações foram as seguintes: 117,1 ± 58,5 µg g-1 
(Fevereiro 2001), 19,0 ± 11,1 µg g-1 (Junho 2001), 32,7 ± 6,5 µg g-1 (Dezembro 2001) e 52,9 
± 18,1 µg g-1 (Fevereiro 2002). Apesar de em preia-mar as concentrações de cobre serem de 
um modo geral inferiores às medidas em baixa-mar, em três das campanhas efectuadas é 
observado um incremento das concentrações com o aumento da distância das zonas 
amostradas à entrada da Barra (Fevereiro e Junho de 2001 e Fevereiro de 2002). Nesta 
condição de maré, as maiores concentrações foram medidas em Fevereiro de 2001 e 2002 e as 
menores em Junho de 2001. Em termos médios na preia-mar as concentrações medidas foram 
as seguintes: 92,8 ± 49,7 µg g-1 (Fevereiro 2001), 5,7 ± 6,4 µg g-1 (Junho 2001), 26,2 ± 4,6 µg 
g-1 (Dezembro 2001) e 63,7 ± 48,3 µg g-1 (Fevereiro 2002). Tendo em consideração as duas 
condições de maré as maiores concentrações foram sempre medidas na Largo do Laranjo, 
Torreira, Largo da Coroa e Torrão do Lameiro. 
 
 
5.1.5.4 – Zinco 
 
A concentração de zinco na matéria particulada em suspensão não foi determinada nas 
amostragens de Fevereiro e Dezembro de 2001. Contudo, a variação da concentração de zinco 
entre locais e condição de maré, nas outras duas amostragens está representada na Figura 
5.19. 
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Figura 5.19 – Concentração de zinco (µg g-1) na matéria particulada em suspensão amostrada em baixa e preia-
mar nas campanhas efectuadas na Ria de Aveiro. 
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Apesar de nas duas campanhas as maiores concentrações de zinco terem sido 
registadas nos locais mais afastados da entrada da Barra, as diferenças mais relevantes 
prendem-se com a condição de maré uma vez que em períodos de baixa-mar as concentrações 
medidas são superiores e as diferenças entre locais mais evidentes. 
Em baixa-mar a concentração de zinco oscilou entre 52,9 - 951,5 µg g-1 e em preia-
mar entre 76,0 – 527,2 µg g-1, sendo de um modo geral as concentrações idênticas entre as 
amostragens efectuadas no Verão (459 ± 256 µg g-1 baixa-mar 237 ± 56 µg g-1 preia-mar) e no 
Inverno (326 ± 206 µg g-1 baixa-mar; 294 ± 154 µg g-1 preia-mar). Em termos de locais 
amostrados as maiores concentrações foram registadas no Largo do Laranjo, Torreira e Largo 
da Coroa. 
 
 
5.1.6 – Discussão dos resultados obtidos na fracção dissolvida e particulada 
 
Salinidade 
Na maior parte dos locais amostrados os valores de salinidade foram superiores na 
amostragem realizada no Verão, estação do ano em que normalmente a pluviosidade é menor 
e consequentemente o caudal de água doce que entra na Ria de Aveiro diminui, levando a 
uma menor diluição da água e a uma maior penetração da água do mar. 
Os valores de salinidade de um modo geral diminuem com o aumento da distância dos 
pontos de amostragem à entrada da Barra. No entanto, com excepção da amostragem de 
Fevereiro de 2001, mesmo nos locais mais afastados foram registados valores elevados de 
salinidade durante a preia-mar (> 22), o que evidencia que a penetração da água do mar na 
Ria de Aveiro é elevada e que acontece durante todo o ano, apesar do seu efeito poder ser 
mascarado em períodos de grande pluviosidade que contribuem para uma grande diluição da 
água, como observado na amostragem de Fevereiro de 2001. 
 
Temperatura 
A variação dos valores de temperatura da água entre locais reflecte o efeito de 
acumulação de calor e equilíbrio com o exterior que é observado num sistema lagunar como o 
da Ria de Aveiro. Este fenómeno reflecte-se na diminuição da temperatura da água à medida 
que os locais se afastam da entrada da Barra nos meses de Inverno e, precisamente o aposto 
na amostragem efectuada no Verão. O mesmo efeito também explica que as maiores 
temperaturas tenham sido registadas no Verão e as menores em Dezembro (Inverno). 
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pH 
O intervalo de variação dos valores de pH nas águas amostradas está de acordo com o 
observado em outros sistemas equivalentes (Turner 1999; Hatje et al., 2001), onde também 
ocorre mistura de água doce com água salgada. De um modo geral, a água doce tem um valor 
de pH inferior ao encontrado na água salgada devido a possuírem uma menor concentração de 
bases e maior concentração de material húmico acídico (Knezovich, 1994). Esta última 
observação foi comprovada nos resultados obtidos, uma vez que os maiores valores de pH 
foram registados no Verão (altura do ano em que o caudal de água doce é menor) e nas 
amostragens efectuadas no Inverno foi mais acentuada a diminuição dos valores de pH com o 
aumento da distância dos locais amostrados à entrada da Barra. O aumento dos valores de pH 
no Verão também pode estar relacionado com o processo fotossintético mais intenso que 
ocorre em períodos de “blooms” de plâncton (Hatje et al., 2001). 
A dependência dos valores de pH com o caudal de água doce é visível na Figura 5.20, 
onde se observa a tendência para o aumento dos valores de pH nas zonas de maior salinidade, 
estando estes dois parâmetros estatisticamente correlacionados (p<0,001). 
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Figura 5.20 – Valores de pH em função da salinidade medida nas águas superficiais amostradas em baixa e 
preia-mar durante as várias campanhas efectuadas na Ria de Aveiro. 
 
Matéria orgânica 
A concentração de matéria orgânica dissolvida num estuário é superior à encontrada 
em alto mar, devido ao facto de nestes sistemas estarem reunidas condições que propiciam 
uma grande produção primária, e neles serem muitas vezes descarregados efluentes 
domésticos e/ou industriais ricos em matéria orgânica. Segundo Underwood e Kromkamp 
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(1999), os estuários estão entre os ecossistemas marinhos mais produtivos do mundo, com 
uma produção primária fitoplanctonica estimada entre 7 e 875 gCm-2 por ano.  
A Ria de Aveiro não é excepção, e como já foi referido noutros trabalhos também é 
um sistema com elevada produção primária (Abreu et al., 2000a;  Abreu et al., 2000b) tendo 
uma vez mais sido observado que a concentração de DOC tende a aumentar com o 
afastamento dos locais à entrada da Barra e, em termos de condições de maré as maiores 
concentrações foram medidas em situação de baixa-mar que corresponde à altura em que o 
efeito de diluição da água doce pela água do mar é menos significativo. Os elevados valores 
de DOC registados na Vagueira não poderão ser, por si só justificados pela produção 
primária, mas sim em conjunto com o facto de próximo deste local ser descarregado um 
efluente doméstico. 
Em termos qualitativos a mesma informação é retirada das absorvâncias medidas a 
330 nm na água amostrada, pois continua a ser observado um incremento da concentração de 
matéria orgânica no interior da Ria, assim como elevados valores na Costa Nova e Vagueira, 
estando a concentração de DOC e os valores de absorvância a 330 nm estatisticamente 
correlacionados (p<0,01) como pode ser observado na Figura 5.21. 
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Figura 5.21 –  Absorvâncias medidas a 330 nm em função da concentração de carbono orgânico dissolvido (mg 
L-1) nas águas amostradas em baixa e preia-mar na Ria de Aveiro. 
 
O teor de matéria orgânica total nas águas amostradas (estimado pela absorvância a 
330 nm) está significativamente correlacionado com a quantidade de subunidades de matéria 
húmica (estimada pela Abs 280 nm) existentes nas águas através da relação linear: Abs330 = 
2,05 Abs280 + 0,039 (r=0,98 e p<0,001) (Figura 5.22).  Através desta relação linear também se 
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pode concluir que as subunidades de matéria húmica constituem cerca de 50 % da quantidade 
de matéria orgânica total dissolvida. 
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Figura 5.22 –  Absorvância medida a 330 nm em função da absorvância a 280 nm nas amostras de águas 
superficiais amostradas ao longo da Ria de Aveiro. 
 
Clorofila a 
Em relação à clorofila a as maiores concentrações foram encontradas na amostragem 
realizada no Verão, devido ao facto desta ser uma época onde uma maior intensidade 
luminosa penetra na água contribuindo para um maior crescimento fitoplanctónico (Mallin et 
al., 1994) que se irá reflectir também na concentração de clorofila a, uma vez que a sua 
concentração está directamente relacionada com a produção primária (Zwolsman and Eck 
1999). O aumento da concentração de clorofila a em condição de baixa-mar e também nos 
locais mais afastados da entrada da Barra é explicado pela menor diluição da água resultante 
da penetração da água do mar menos rica em clorofila a. 
 
Ferro e manganês 
As concentrações de ferro e manganês dissolvido encontradas na Ria de Aveiro são 
elevadas quando comparadas com a média mundial, atingindo valores que oscilam entre 1-10 
e 2-20 vezes superiores no caso do ferro e manganês, respectivamente (Guieu et al., 1998). 
Estes resultados sugerem a existência de uma fonte antropogénica destes metais, ou então o 
efeito acentuado dos processos diagenéticos que por vezes são a principal fonte destes metais 
para a coluna de água (Sundby et al, 1986; Paulson et al., 1988), uma vez que estes metais 
podem ser provenientes dos sedimentos ou da matéria particulada em suspensão, ou  
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adicionalmente (mas em menor escala), da solubilização de ferro e manganês na forma 
particulada por processos de fotoredução (Guieu et al., 1998). 
Durante a preia-mar a concentração de ferro dissolvido diminuiu nos locais mais 
afastados da entrada da Barra, o que pode ser explicado pela floculação ou adsorção deste 
metal a colóides orgânicos ou partículas com elevado teor em matéria orgânica, uma vez que 
nesta situação de maré também a concentração de carbono orgânico dissolvido foi superior 
nestes locais, e a grande percentagem de ferro (> 70 %) normalmente está na forma coloidal 
(Martin and Dai, 1995). Este pressuposto é reforçado pelos resultados obtidos na fracção 
particulada, uma vez que a concentração de ferro e manganês na matéria em suspensão 
aumentou nos locais mais afastados da entrada da Barra. Este fenómeno é normalmente 
observado neste tipo de sistemas (Hall et al., 1996; Kraepiel et al., 1997; Hatje et al., 2001), 
pelo facto da concentração de ferro e manganês particulado geralmente diminuir com a 
aumento da salinidade, devido a uma diluição das partículas provenientes de rios pelas 
partículas provenientes dos oceanos menos ricas nestes metais e/ou como resultado da menor 
remoção dos colóides de ferro e manganês existentes na água por floculação (Hall et al., 
1996; Kraepiel et al., 1997). Segundo Guieu et al., (1996) e Powell et al., (1996), 
normalmente mais de 80 % destes metais são removidos da solução como resultado da 
coagulação do material coloidal e da precipitação de óxidos hidratados.  
A uniformidade das concentrações de manganês, quer entre locais quer entre 
condições de maré, revelam que o manganês não é tão sensível como o ferro a variações de 
pH ou a alterações na concentração de matéria orgânica dissolvida (Zwolsman and Eck, 
1999). 
Em períodos de baixa-mar apesar do teor em matéria orgânica também ser superior 
nas estações mais afastadas da entrada da Barra, não é observada a diminuição da 
concentração de ferro dissolvido, talvez devido ao facto de nesta condição de maré se 
acentuar o efeito da maior quantidade de água doce que possui um pH mais baixo e, deste 
modo dificulta a formação das várias formas de hidróxidos hidratados, apesar de a menores 
valores de salinidade (Sal < 4) ser favorecida a precipitação de ferro existente na forma 
coloidal (Kraepiel et al., 1997). 
Na Ria de Aveiro a formação de colóides e subsequente coagulação, parece ter um 
papel fundamental, uma vez que nas zonas de menor salinidade o aumento da concentração 
destes metais na fase particulada é acompanhado pela diminuição de concentração na fase 
dissolvida (Figura 5.23), embora não tão evidente no caso do manganês uma vez que este 
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elemento é relativamente móvel e bastante afectado pela diferença de oxigenação das águas 
(Owens et al., 1997).  
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Figura 5.23 –  Concentração de ferro e manganês na fracção dissolvida e particulada em função da salinidade 
nas águas superficiais amostradas ao longo da Ria de Aveiro. 
 
Matéria particulada em suspensão 
A concentração de matéria particulada em suspensão oscilou entre marés em 
intervalos de valores da mesma ordem de grandeza. No entanto, durante os períodos de baixa-
mar a variabilidade foi maior o que poderá ser explicado pela própria morfologia dos canais, 
uma vez que condiciona a velocidade da corrente, de tal forma que pode diferir de local para 
local originando uma maior e inconstante quantidade de sedimento ressuspendido nesta 
condição de maré, por consequência da altura da coluna de água ser inferior não atingindo em 
alguns locais 1 metro.  
A grande variação na concentração da matéria particulada em suspensão induzida 
pelas diferentes velocidades da água que se registam durante um ciclo de maré, parece 
sobrepor-se ao efeito sazonal, pois entre amostragens, com excepção da campanha de 
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Fevereiro de 2001, a variabilidade não é significativa na altura em que o efeito de sedimento 
ressuspendido é menor (preia-mar), apesar do efeito sazonal poder contribuir para alterações 
na quantidade de SPM, nomeadamente por acção de ventos fortes que possam ser mais 
frequentes no Inverno (Millward et al., 2002) ou maior produção primária no Verão (Hatje et 
al., 2001). 
A representação da concentração de matéria particulada em suspensão em função da 
salinidade (Figura 5.24), revela que apesar de se observar a tendência para a diminuição da 
concentração de SPM com o aumento da salinidade, devido à mistura de água doce com a 
salgada e deposição das partículas em suspensão, continua a ser encontrada uma grande 
quantidade de matéria particulada em suspensão nas zonas de maior salinidade, o que se vai 
traduzir num maior tempo de residência das partículas dentro do estuário, uma vez que elas se 
irão movimentar de acordo com a maré (Boutier et al., 1993). 
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Figura 5.24 – Concentração da matéria particulada em suspensão (mg L-1) em função da salinidade nas águas 
superficiais amostradas ao longo da Ria de Aveiro. 
 
Nos locais de menor salinidade encontra-se a zona de turbidez máxima, que pode 
resultar da mistura de dois tipos de partículas com composições opostas, a matéria particulada 
em suspensão proveniente dos rios, ricas em carbono orgânico particulado (POC) e pobres em 
Al2O3, com os sedimentos superficiais resuspendidos por acção de flutuações turbulentas na 
componente vertical e horizontal da velocidade da água induzidas pela maré, ricos em Al2O3 e 
pobres em POC (Owens et al., 1997). No entanto, neste trabalho verificou-se que o aumento 
da quantidade de matéria particulada em suspensão nos locais de menor salinidade se deve 
principalmente à ressuspensão de sedimentos, uma vez que os teores de alumínio tendem a 
aumentar com o aumento da concentração de SPM e os de POC a diminuir (Figura 5.25). 
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Figura 5.25 – Teores de alumínio (%) e POC (%) em função da concentração de matéria particulada em 
suspensão (mg L-1). 
 
Silício 
Os teores de silício nas partículas em suspensão são um indicativo do tipo de 
granulometria do material retido no filtro, uma vez que a existência de material mais grosseiro 
(>63 µm) vai-se reflectir em maiores concentrações de silício. Contudo, em todos os locais 
amostrados em termos granulométricos, a fracção de partículas que flutuam na água 
resultantes apenas da ressuspensão de sedimentos é muito idêntica, uma vez que as razões 
Si/Al se mantêm praticamente constantes com o aumento da concentração de SPM (Figura 
5.26). 
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Figura 5.26 –  Razão Si/Al em função da concentração de matéria particulada em suspensão (mg L-1). 
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Cádmio, chumbo, cobre e zinco 
As concentrações de cádmio, chumbo, cobre e zinco medidas nas águas da Ria de 
Aveiro são idênticas às encontradas noutros sistemas equivalentes (Boutier et al., 1993; Hall 
et al., 1996). Já foi observado em alguns trabalhos, que a concentração de metais dissolvidos 
diminuiu com o aumento da salinidade (Willey, 1984; Hall et al., 1996; Kraepiel et al., 1997), 
e por vezes de uma forma linear designando-se neste caso por comportamento conservativo. 
Isto acontece devido ao aumento de pH que se observa aquando da mistura da água do mar 
com a água doce, que facilita a coagulação e precipitação de compostos húmicos e hidróxidos, 
contribuindo assim para a remoção dos metais da fracção dissolvida (Romankevick and 
Ljutsarev, 1990). No entanto como se pode observar na Figura 5.27, na Ria de Aveiro 
nenhum destes metais apresenta um comportamento conservativo, nem é evidente a tendência 
para diminuição da concentração com o aumento de salinidade, o que pode ser justificado 
pelo aumento da concentração dos metais em zonas de maior salinidade devido à desorpção 
dos metais da fase particulada como consequência da formação de complexos com cloretos e 
sulfatos ou aumento de força iónica (Guieu et al., 1998). 
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Figura 5.27 –  Concentração de cádmio, chumbo, cobre e zinco na fracção dissolvida (µg L-1) em função da 
salinidade medida nas amostras  recolhidas em baixa e preia-mar nas campanhas efectuadas na 
Ria de Aveiro. 
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A inexistência de um comportamento conservativo da concentração de metais 
dissolvidos com a salinidade reflecte as diferenças nas concentrações de metais entre a água 
doce e a salgada que pode ser resultante de fontes antropogénicas e/ou uma elevada actividade 
geoquímica na Ria, que pode resultar na solubilização dos metais das partículas, difusão dos 
metais das águas intersticiais, adsorção, precipitação e/ou floculação das partículas coloidais 
(Millward and Turner 1995; Hall et al., 1996). Estas diferenças são mais acentuada em 
períodos de baixa-mar, possivelmente porque durante a preia-mar o processo de diluição com 
água salgada, menos rica nestes metais, é mais sentido. A diluição da água também pode ser a 
explicação para o facto das concentrações dos metais serem de um modo geral superiores no 
Verão altura do ano em que os níveis de pluviosidade são mais baixos. 
A associação dos metais ao fitoplâncton que pode ocorrer (Ni et al., 2000; Wang and 
Guo, 2000) não parece ter contribuído substancialmente para a diminuição das concentrações 
de metal dissolvido, uma vez que de um modo geral as maiores concentrações foram medidas 
em situação de elevada concentração de clorofila a, como verificado sobretudo em condição 
de baixa-mar no mês de Junho. 
Comparando os níveis medidos neste trabalho com os normalmente encontrados em 
zonas não sujeitas a fontes antropogénicas verifica-se que as concentrações destes metais são 
superiores cerca de 4 a 20 vezes (Laane 1992) aos valores normalmente medidos em zonas 
não sujeitas a fontes antropogénicas, o que aponta para a existência de possíveis fontes 
poluidoras na Ria de Aveiro. A existirem fontes poluidoras, elas estarão localizadas no 
interior da Ria, uma vez que com excepção do chumbo, as maiores concentrações foram 
registadas em locais mais afastados da entrada da Barra, nomeadamente Largo do Laranjo, 
Torreira, Largo da Coroa, o que poderá ser explicado pelo facto dos efluentes industriais 
provenientes do Complexo Químico de Estarreja, assim como efluentes domésticos serem 
descarregados no esteiro de Estarreja indo desaguar no Largo do Laranjo. 
 Apesar das concentrações de cádmio, zinco e cobre medidas, indiciarem a existência 
de fontes antropogénicas destes metais no interior da Ria, as concentrações de cádmio e zinco 
mantém-se de um modo geral altas até à entrada da Barra, o que se explica pelo facto destes 
metais estarem predominantemente na fase dissolvida (embora uma grande parte na forma 
coloidal, 30 a 40 % Cd (Martin and Dai 1995),  e > 50 % Zn (Moran et al., 1996)), e deste 
modo serem rapidamente transportados ao longo da Ria, enquanto que o cobre tem menor 
apetência pela fase dissolvida devido a uma maior capacidade para se associar à matéria 
orgânica acabando por precipitar (Guieu et al., 1998) ficando desta forma mais retido no 
interior da Ria, onde a concentração de carbono orgânico dissolvido também é superior. 
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Tal como para o cádmio e zinco, também no caso do chumbo foram medidas 
concentrações na Barra da mesma ordem de grandeza das encontradas nos locais mais 
interiores da Ria, mas como não é conhecida uma grande apetência deste metal pela fase 
dissolvida < 20% (Kozelka and Bruland, 1998) devido a uma elevada afinidade para ser 
adsorvido na matéria particulada em suspensão, a explicação para estes resultados poderá 
estar num input de chumbo atmosférico devido ao facto de na área envolvente se registar uma 
maior intensidade de tráfego terrestre e marítimo e sendo os fluxos atmosféricos importantes 
fontes de metais para as regiões costeiras (Poulichet et al., 1984; Gall et al., 1999; Williams et 
al., 1998). 
Em relação à concentração destes metais na fracção particulada, verifica-se que, de um 
modo geral, a concentração de cádmio, cobre e zinco é superior nos locais mais afastados da 
entrada da Barra e próximos da zona onde são feitas descargas de efluentes industriais. No 
entanto, para além da possível existência de fontes antropogénicas destes metais nas 
proximidades destes locais, outros factores podem contribuir para as diferenças de 
concentração observadas ao longo da Ria de Aveiro, como por exemplo, uma maior 
associação destes metais às partículas em suspensão nos locais mais interiores, uma vez que 
os teores de ferro e manganês particulado são superiores nestas áreas o que indicia um 
revestimento das partículas por óxidos de ferro e manganês que possuem uma elevada 
capacidade adsorptiva (Cowan et al., 1991; Chapman et al., 1998; Zwolsman and Eck, 1999; 
Turner 2000), e também o efeito de ressuspensão de sedimentos que, para além de facilitar o 
aumento de partículas com capacidade para adsorver metais pode inclusivamente contribuir 
para o aumento da concentração de metais na coluna de água por difusão a partir da camada 
de sedimentos mais superficial ( Hydes and Kremling, 1993).   
Atendendo a que os teores de alumínio variaram ao longo da SPM recolhida na Ria de 
Aveiro e foram superiores nos locais mais interiores, onde os fenómenos de ressuspensão são 
mais acentuados, é plausível admitir que o tipo de partículas amostrado pode dificultar e 
falsear a interpretação dos resultados, uma vez que se conhece a  sua relação com os teores de 
alumínio e a influência que podem ter na distribuição dos metais (Loring, 1991; Benoit and 
Rozan, 1999). Para minimizar o efeito do tipo de partícula foi efectuada a normalização das 
concentrações dos metais pelos teores de alumínio e os resultados obtidos nas duas condições 
de maré são apresentados em função da salinidade na Figura 5.28. 
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Figura 5.28 –  Razão Me/Al na fracção particulada das amostra recolhidas ao longo da Ria de Aveiro em função 
da salinidade. 
 
Esta normalização não provocou alterações nos resultados já observados para o 
chumbo, pois as razões Pb/Al continuam a ser da mesma ordem de grandeza em todas os 
locais amostrados não se podendo afirmar que existam diferenças acentuadas com a variação 
da salinidade. Tal como observado nas concentrações de chumbo medidas na fase dissolvida, 
com excepção do pequeno aumento observado próximo da Barra e que poderá ser de origem 
atmosférica (Poulichet et al., 1984; Williams et al., 1998; Gall et al., 1999), (pois na zona 
envolvente a esta área existe uma elevada densidade de tráfego terrestre e marítimo), os 
resultados encontrados não apontam para a existência de uma fonte poluidora deste metal na 
Ria, uma vez que as concentrações encontradas não são elevadas e variam de igual modo em 
toda a área, aparentando ser as próprias propriedades físicas e químicas deste sistema 
estuarino os factores responsáveis por estas variações. 
Em relação ao cádmio e zinco a normalização dos resultados evidenciou o efeito que o 
tipo de partículas pode ter na distribuição dos metais, uma vez que em termos absolutos 
tinham sido medidas concentrações mais elevadas no interior da Ria e portanto próximo do 
___________________________________________________________________________ 
167 
 
local onde são feitas as descargas, mas após a normalização essa tendência já não é 
encontrada variando as razões Cd/Al e Zn/Al muito com a salinidade sem que se observe a 
tendência para uma diminuição com o aumento desta. No entanto, as concentrações 
encontradas destes metais, tanto na fase dissolvida como na particulada, são superiores às 
normalmente encontradas em locais não sujeitos a fontes antropogénicas, chegando a 
ultrapassar cinco vezes no caso de cádmio e quatro no do zinco o que sugere a existência de 
pelos menos uma fonte não natural destes metais para a Ria de Aveiro. No entanto, através 
destes resultados não é possível localizar as possíveis fontes, devido à preferência destes 
metais pela fase dissolvida (Liu et al., 1998; Kozelka and Bruland, 1998), o que facilita a 
rápida deslocação e propagação ao longo da Ria. Por outro lado, o facto da concentração 
destes metais na fracção particulada estar dependente da concentração de SPM, que por sua 
vez resulta de uma combinação de forças hidrodinâmicas que propiciam a existência na 
coluna de água de partículas com uma área específica superficial elevada (Millward et al., 
1990), também dificulta a identificação de zonas mais contaminadas, devido a fontes 
antropogénicas. 
A existência de fontes antropogénicas de cobre no interior da Ria está patente nas 
concentrações medidas que chegam a ser três vezes superiores às normalmente encontradas 
em zonas não contaminadas, reflectindo-se também nos resultados obtidos após normalização, 
pois as razões Cu/Al continuam a evidenciar que as maiores concentrações de cobre se 
encontram no interior da Ria diminuindo significativamente com o aumento de salinidade (p 
=0,01), o que demonstra que o cobre tem menos afinidade para a fase dissolvida, não se 
deslocando tão rapidamente quando comparado com o cádmio e o zinco, o que talvez seja 
explicado pela facilidade com que complexa com matéria orgânica acabando por flocular 
(Martin and Dai, 1995). 
 
 
5.2 – Coeficientes de distribuição para o cádmio, chumbo, cobre e zinco 
 
Os valores de Kd (L Kg-1) para o cádmio, chumbo, cobre e zinco obtidos em cada 
amostragem efectuada estão representados em função da salinidade na Figura 5.29.  
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Figura 5.29 –  Valores de Kd em função da salinidade para o cádmio, chumbo, cobre e zinco. 
 
Em relação ao cádmio os valores de Kd oscilaram entre um máximo de 2,5 x 105 L Kg-
1 obtido na amostragem de Fevereiro de 2002 e um mínimo de 1,6 x 103 L Kg-1, registado na 
amostragem de Junho de 2001. Entre amostragens, com excepção da efectuada em Junho de 
2001 cujos valores de Kd foram bastante mais baixos do que os observados nas outras 
amostragens, os valores de Kd não foram significativamente diferentes, tendo sido registado 
em termos médios, na amostragem de Dezembro de 2001 o valor mais elevado (1,0 x 105 ± 
7,2 x 104 L Kg-1). 
O chumbo foi o metal cujos valores de Kd mais oscilaram entre amostragens variando 
entre 2,8 x 103 e 1,5 x 106 L Kg-1, tendo sido na amostragem de Dezembro de 2001 
encontrados os maiores valores de Kd (6,3 x 105 ± 5,3 x 105 L Kg-1) e na de Junho de 2001 os 
menores (5,9 x 103 ± 2,9 x 103 L Kg-1). 
Em relação ao cobre, com excepção de duas amostras, os valores de Kd, são sempre 
inferiores a 1,0 x 105 L Kg-1, sendo novamente determinados na amostragem de Junho os 
valores mais baixos, enquanto que nas outras três amostragens os valores de Kd oscilaram em 
intervalos de valores equivalentes e estreitos rondando os 5,0 x 104 L Kg-1. 
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A determinação da concentração de zinco dissolvido não foi efectuada na amostragem 
de Fevereiro e Dezembro de 2001 portanto, os valores de Kd apenas foram calculados para as 
amostragens de Junho de 2001 e Fevereiro de 2002,  sendo eles da mesma ordem de grandeza 
e baixos, oscilando entre 1,4 x 103 e 1,2 x 104 L Kg-1. 
Considerando para cada metal todos os valores de Kd calculados verifica-se que eles 
variaram consideravelmente com a salinidade, quer em termos espaciais quer em temporais, o 
que pode significar que não é simplesmente o processo de diluição da água doce com a 
salgada que define a fase em que o metal se encontra associado, mas outros factores são 
preponderantes (Turner and Millward, 1994; Sung 1995; Hall et al., 1996), como por exemplo 
a ressuspensão e tempo de residência das partículas, que pode variar ao longo do ano devido a 
diferentes condições atmosféricas, alterações nas concentrações de carbono orgânico 
dissolvido e a existência e intensidade das fontes antropogénicas 
Para melhor se avaliar qual o efeito da matéria particulada em suspensão no transporte 
de cádmio, chumbo, cobre e zinco na Ria de Aveiro, foi calculada a percentagem destes 
metais associados à fracção particulada, e os resultados obtidos  para cada condição de maré 
foram representados em função da concentração da matéria particulada em suspensão 
(expressa em escala logarítmica). A cada um dos gráficos foram adicionadas isolinhas de 
iguais valores de Kd (escala logarítmica), nomeadamente 103, 104, 105 e 106 L Kg-1. O cálculo 
da percentagem de metal associado à matéria particulada em suspensão foi feito com base na 
seguinte equação: 
 
% Me associado a partículas = 100 -
100
1 + Kd x SPM x 103  
 
onde SPM corresponde à concentração de matéria particulada em suspensão (mg L-1) e Kd em 
ao coeficiente de distribuição (L g-1). 
 
Como se pode observar na Figura 5.30, a associação do cádmio à matéria particulada 
em suspensão é idêntica entre condições de maré, mas no entanto varia entre amostragens.  
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Figura 5.30 –  Percentagem de cádmio associado às partículas em suspensão em função da SPM (mg L-1). 
 
A observação da Figura 5.30 permite afirmar que em Junho de 2001, o transporte de 
cádmio foi feito maioritariamente associado à fracção dissolvida, uma vez que nas duas 
condições de maré a percentagem deste metal associado à matéria particulada em suspensão 
foi muito reduzida (16,1 ± 9,7 % BM; 8,5 ± 5,9 % PM). Nas outras amostragens a fracção 
particulada já teve um maior contributo no transporte de cádmio contudo, continuando a ser 
observado um grande equilíbrio com a fase dissolvida, pois em termos médios a percentagem 
de metal associado ronda os 50 %, tendo sido os valores mais elevados determinados na 
amostragem de Fevereiro de 2002 (60,3 ± 15,0 % BM; 45,6 ± 21,2 % PM). 
O chumbo foi o metal cuja distribuição pela fase dissolvida e particulada parece ser 
mais influenciada pelas condições climatéricas, uma vez que diferenças significativas são 
observadas entre amostragens, sobretudo em preia-mar (Figura 5.31). 
Nas amostragens de Junho de 2001 e Fevereiro de 2002 o chumbo está 
preferencialmente associado à fase dissolvida, contribuindo a fracção particulada em termos 
médios apenas para o transporte de 12,3 ± 7,9 % (baixa-mar) e 7,3 ± 3,3 % (preia-mar) na 
amostragem de Junho e 26,6 ± 12,7 % (baixa-mar); 19,2 ± 3,4 % (preia-mar) na de Fevereiro 
de 2002. Valores contrários foram encontrados nas outras duas amostragens que apontam para 
que o transporte de chumbo seja preferencialmente efectuado pala fracção particulada 
contribuindo esta, em termos médios, para o transporte de cerca de  91,4 % na amostragem de 
Fevereiro de 2001 (PM) e 86,1 % na amostragem de Dezembro de 2001. 
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Figura 5.31 –  Percentagem de chumbo associado às partículas em suspensão em função da SPM (mg L-1). 
 
Para o cobre, os resultados obtidos entre condições de maré são muito semelhantes, 
sendo observado em ambos os casos um incremento da quantidade de cobre transportado pela 
fracção particulada no seguinte modo: Junho 2001<Dezembro 2001<Fevereiro 
2002<Fevereiro 2001 (Figura 5.32). 
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Figura 5.32 –  Percentagem de cobre associado às partículas em suspensão em função da SPM (mg L-1). 
 
Tal como observado para os outros metais, foi em Junho de 2001 que a matéria 
particulada menos contribuiu para o transporte dos metais, não ultrapassando no caso do 
cobre e em termos médios os 9,7 %. Em Dezembro estes valores aumentaram ligeiramente, 
mas continua a ser a fase dissolvida a principal responsável pelo transporte do cobre (> 70%). 
Nas amostragens efectuadas em Fevereiro de 2001 e 2002 a percentagem de cobre associado à 
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matéria particulada em suspensão ronda os 50 % o que indica que existe um equilíbrio deste 
metal entre a fase dissolvida e a particulada. 
A percentagem de zinco associada à matéria particulada em suspensão apenas foi 
calculada para as amostragens de Junho de 2001 e Fevereiro de 2002 (Figura 5.33).  
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Figura 5.33 –  Percentagem de zinco associado às partículas em suspensão em função da SPM (mg L-1). 
 
 
Tendo em consideração estes resultados verifica-se que o zinco é maioritariamente 
transportado na fase dissolvida, uma vez que a percentagem máxima de zinco associado à 
matéria particulada em suspensão foi 33,6 % obtida durante a baixa-mar de Junho de 2001, no 
entanto em termos médios, a percentagem é ainda inferior  (19,1 ± 9,4 % (baixa-mar) e 6,0 ± 
2,9 % (preia-mar) Junho 2001; 13,9 ± 7,9 % (baixa-mar) e 12,7 ± 9,7 % (preia-mar) Fevereiro 
2002). 
Em conclusão, verificou-se que para todos os metais estudados foi no Verão que os 
menores valores de Kd foram encontrados, sendo geralmente inferiores a 104 L Kg-1. Um 
valor de Kd desta ordem de grandeza indica que nesta época do ano os metais são 
preferencialmente transportados na fase dissolvida, e a existirem fontes antropogénicas, os 
metais podem ser transportados a longas distâncias. A diminuição dos valores de Kd pode 
dever-se ao facto de a actividade bacteriológica e a degradação da matéria orgânica ser mais 
acentuada devido ao aumento da temperatura observado nesta estação do ano. Pois, a 
passagem do metal da fase particulada para a dissolvida pode ser resultante de alterações no 
pH, condições redox, bacteriológicas ou da degradação da matéria orgânica particulada 
(Martino et al., 2002). No Inverno, com excepção do zinco, observa-se uma situação próxima 
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do equilíbrio entre as fracções dissolvida e particulada, pois para todos os metais estudados a 
percentagem de metal associado à fase particulada aumentou, embora mais significativamente 
no caso do chumbo, o que quer dizer que nesta época do ano apesar dos caudais de água doce 
serem maiores a dispersão dos metais pode diminuir, uma vez que uma grande parte deles (50 
% Cd; 45 % Cu e 90 % Pb) passa a associar-se às partículas em suspensão podendo depois 
depositar sobre a camada de sedimentos. Independentemente da estação do ano o zinco é um 
metal que é maioritariamente transportado na fase dissolvida independentemente da 
salinidade, tipo de partículas ou variação na ressuspensão de sedimentos (hidrodinâmica), 
conjunto este de factores que pode favorecer a adsorção dos metais às partículas em 
suspensão (Turner, 1999; Millward et al., 2002).  
A condição de maré parece não ter grande influência na forma como o metal é 
transportado, pois não se observaram diferenças significativas  nos valores de Kd entre marés. 
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Capítulo 6 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Avaliação do papel do plâncton e da 
matéria particulada em suspensão no 
transporte de metais 
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6.1 – Introdução e objectivos  
 
A Ria de Aveiro é uma laguna costeira muito produtiva, onde elevadas massas de água 
são trocadas durante o ciclo de maré (Barrosa, 1985). Este movimento da água, para além de 
contribuir para o transporte de matéria particulada em suspensão, também influencia o 
movimento de organismos que habitam este ambiente, nomeadamente espécies planctónicas 
que podem ser transportadas do interior para o exterior da Ria e vice-versa. 
Nos sistemas aquáticos os metais pesados têm grande afinidade para a matéria 
particulada em suspensão, onde se inclui o plâncton, pois podem estar adsorvidos aos filmes 
orgânicos ou matéria coloidal que reveste as partículas inorgânicas, ou acumulado e/ou 
adsorvido nas paredes celulares do plâncton (Sanders and Riedle, 1998; Fischer and 
Reinfelder, 1995; Dávila, 1995). Deste modo o plâncton pode ter um papel importante no 
transporte e ciclo de metais na coluna de água, uma vez que depois de incorporados no 
plâncton estes podem ser transferidos ao longo da cadeia alimentar e transformados pelos 
organismos, podendo contribuir para um aumento ou diminuição da sua toxicidade (Lawson 
and Mason, 1998; Watras and Bloom, 1992; Wiener and Stokes, 1990). 
 Com o intuito de se estimar a quantidade de cádmio, chumbo, cobre e zinco que é 
transportada pelo plâncton e SPM para o exterior de uma das áreas mais contaminadas em 
termos de metais pesados da Ria de Aveiro (Largo do Laranjo), foi efectuada uma 
amostragem de plâncton e SPM no Largo do Laranjo (Figura 6.1), durante um ciclo de maré. 
 
 
6.2 – Local de amostragem 
 
O Largo do Laranjo foi o local seleccionado para  a realização deste trabalho (Figura 
6.1), pois é um local próximo da zona onde são descarregados efluentes industriais 
provenientes do Complexo Químico de Estarreja e onde foram registados nas amostras de 
sedimento e águas superficiais, valores de concentração de cádmio, chumbo, cobre e zinco, 
superiores aos observados noutros locais da Ria de Aveiro. 
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Figura 6.1 –  Largo do Laranjo e secção onde foi feita a amostragem de plâncton e SPM ao longo do ciclo de 
maré. 
 
A amostragem foi efectuada em Abril de 1999 em situação de maré viva, tendo-se 
recolhido em cada hora e durante um período de 12 horas (primeira amostragem às 9:30 e 
última às 21:30), água e plâncton. Para a recolha do plâncton foram utilizadas duas redes com 
malha diferente, uma de 63 μm e outra de 200 μm. Nestas amostras foi determinada a 
concentração de matéria particulada em suspensão, de cádmio, chumbo, cobre, zinco, ferro, 
manganês, alumínio e carbono associado à fracção particulada (SPM) e ao material amostrado 
com as redes de plâncton. 
 
 
6.3 – Caracterização físico-química 
 
6.3.1 – Temperatura e oxigénio dissolvido 
 
Os valores de temperatura (ºC) e a percentagem de oxigénio dissolvido registado nas 
várias amostragens efectuadas ao longo do ciclo de maré, estão representados na Figura 6.2. 
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Figura 6.2 –  Variação ao longo do ciclo de maré da percentagem de saturação de oxigénio dissolvido e 
temperatura (ºC) da água. 
 
A temperatura oscilou entre 12,9 e 14,9 ºC, observando-se um ligeiro incremento da 
temperatura ao longo do ciclo, de tal forma que o mínimo valor foi registado no início do 
ciclo e o máximo no final. 
Em relação à percentagem de saturação de oxigénio dissolvido esta variou entre 67 e 
95 %, observando-se o decréscimo da percentagem durante os períodos de vazante e um 
incremento nos de enchente, de tal forma que o valor mínimo foi registado no final da vazante 
e o máximo no final da enchente. Isto evidencia uma maior saturação de oxigénio na água 
após o meio do dia, quando a intensidade luminosa é superior favorecendo os processos 
fotossintéticos. Este incremento ocorre simultaneamente com o da temperatura o que indica 
que não se trata do efeito da temperatura na solubilidade dum gás.  
 
 
 
6.3.2 –  Salinidade e pH 
 
A variação dos valores de salinidade e pH ao longo do ciclo está representada na 
Figura 6.3, onde se pode observar uma tendência muito idêntica entre estes dois parâmetros. 
A salinidade oscilou entre 19,4 e 28,6, sendo o valor máximo registado no final da 
enchente e o mínimo no final da vazante. Estes valores de salinidade são elevados, se 
tivermos em consideração que o Largo do Laranjo se situa a mais de 10 Km da zona de 
comunicação da Ria de Aveiro com o mar. A justificação para estes valores reside nas 
elevadas massas de água salgada que penetram na Ria durante os períodos de enchente 
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comprovando as elevadas trocas de água que ocorrem, mesmo em zonas mais interiores da 
Ria. 
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Figura 6.3 –  Variação ao longo do ciclo de maré da salinidade e pH da água. 
 
Relativamente aos valores de pH verificou-se que estes variaram entre 7,1 e 7,6, sendo 
os valores mais elevados registados em períodos em que os valores de salinidade também 
foram superiores. A variação dos valores de pH reflecte a mistura da água doce com a água do 
mar, uma vez que esta normalmente apresenta valores superiores aos encontrados em águas 
estuarinas, devido ao facto da concentração de bases na água doce ser inferior e em 
contrapartida existir uma maior concentração de material húmico acídico (Knezovich, 1994). 
 
 
6.3.3 – Altura da coluna de água e velocidade da corrente  
 
Na Figura 6.4 está representada a variação da altura de coluna de água e velocidade da 
corrente ao longo do ciclo de maré. 
O valor mínimo de altura da coluna de água (1,60 m) foi registado no final da vazante, 
enquanto que o máximo (3,80 m) foi no final da enchente, de tal forma que a amplitude de 
maré (diferença máxima entre os valores de altura da coluna de água) foi de 2,20 m. 
A velocidade da corrente variou de acordo com as diferentes fases do ciclo de maré, 
sendo a velocidade máxima registada a meio da vazante (0,8 ms-1). 
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Figura 6.4 – Variação ao longo do ciclo de maré da altura da coluna de água (m) e velocidade da corrente (ms-1). 
 
 
6.3.4 - Volume de água movimentado durante o ciclo de maré 
 
O volume de água que é movimentado em cada hora ao longo do ciclo de maré, foi 
calculado com base na velocidade da corrente, altura da coluna de água e área da secção. A 
área da secção foi calculada para cada hora em função da altura da coluna de água e com base 
no perfil topográfico do local de amostragem, previamente determinado em condição de 
preia-mar através da medição da altura da coluna de água de 2 em 2 metros de uma margem à 
outra seguindo uma direcção perpendicular às margens. 
 Na Figura 6.5 está representado o volume de água que é movimentado em cada hora 
ao longo do ciclo de maré. 
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Figura 6.5 –  Variação do volume de água (m3) que é movimentado ao longo do ciclo de maré através da secção 
onde se efectuou a amostragem. 
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Comparando as quantidades de água importada e exportada pelo Largo do Laranjo, 
pode-se constatar que o volume exportado é superior ao importado o que está relacionado 
com o facto de neste local desaguar o Rio Antuã. O volume total de água exportado é 
aproximadamente 3400 x 103 m3, enquanto que a quantidade importada ronda os 2700 x 103 
m3, sendo a diferença de volume de água que sai durante a vazante e que entra durante a 
enchente da ordem dos 700 x 103 m3, o que está de acordo com o caudal de água doce que o 
Largo do Laranjo é receptor,  pois 15 m3 s-1 x 13 x 3600 = 703 x 103 m3. A semelhança destes 
números indica que este cálculo reflecte razoavelmente a realidade e, portanto, pode ser 
utilizado para outras estimativas. 
  
 
6.3.5 – Concentração de matéria particulada em suspensão (redes e filtro) e concentração de 
alumínio nas amostras de SPM e material recolhido com as redes de plâncton 
 
A concentração de material amostrado com as redes de plâncton foi calculada a partir 
da massa de material recolhido durante o tempo de arrasto e o volume de água que passou 
pelas redes durante esse período. Este volume foi calculado em função da velocidade da água, 
diâmetro da rede e tempo de arrasto. 
A variação da concentração de matéria particulada em suspensão (SPM) e 
concentração de material amostrado com a rede de 63 μm e 200 μm (mg L-1), assim como a 
variação da concentração de alumínio nestas amostras ao longo do ciclo de maré, está 
representada na Figura 6.6. A concentração de SPM variou entre 22 e 67 mg L-1, sendo os 
valores mais elevados encontrados a meio da vazante e da enchente, alturas em que a 
velocidade da corrente é mais elevada. A concentração de material na coluna de água obtida 
mediante a utilização de redes de 63 e 200 μm é sempre inferior à concentração de SPM, e 
oscilou entre 0,03 e 2,6 mg L-1 quando se utilizou a rede de 63 μm, e entre 0,01 e 1,2 mg L-1 
quando se utilizou a rede de 200 μm. Tal como no caso da SPM estes valores também estão 
dependentes da velocidade da corrente, sendo os valores mínimos obtidos em períodos em 
que a velocidade da corrente era próxima de zero e os máximos em períodos de maior 
velocidade. 
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Figura 6.6 –  Variação ao longo do ciclo da concentração de matéria particulada em suspensão (mg L-1), 
material recolhido com as redes de 63 e 200 μm (mg L-1), e teores de alumínio nestas fases (%). 
 
Os valores de concentração de alumínio na SPM e no material recolhidos com as redes 
de 63 e 200 μm, variaram ao longo do ciclo de forma idêntica à variação da concentração de 
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material na coluna de água, determinado quer por uso de filtros ou de redes, tendo-se 
registado valores mais elevados nos períodos em que a velocidade da água é superior e os 
mínimos quando a velocidade é quase nula. Os valores de concentração do alumínio variaram 
num intervalo mais largo no material recolhido com as redes (1 - 7 % e 0,2 – 5 %, rede de 63 
e 200 μm respectivamente) do que na SPM (2,9 – 4,7 %). 
Estas flutuações com a maré da concentração de alumínio e material recolhido com as 
redes, indicam que a composição do material amostrado com as redes difere bastante ao longo 
do ciclo sendo maioritariamente constituído por partículas biogénicas nos períodos de 
amostragem em que a água estava quase parada, uma vez que o teor de alumínio é inferior 
nestes períodos assim como a concentração de material recolhido, e por partículas detríticas 
nos períodos mais enérgicos relativamente ao movimento da água, pois os teores de alumínio 
e concentração de material recolhido aumentam indicando a presença de sedimento 
ressuspendido. 
 
 
6.3.6 - Concentração de carbono nas amostras de SPM e material recolhido com as redes de 
plâncton 
 
Na Figura 6.7 está representada a variação da concentração de carbono total na SPM e 
material recolhido com as redes de 63 e 200 μm ao longo do ciclo de maré. Tal como 
observado para o alumínio, também a concentração de carbono total no material amostrado 
com as redes varia em função da maré, no entanto de forma inversa, ou seja os valores 
máximos de carbono são registados em períodos de menor velocidade da água e os mínimos 
em alturas de correntes fortes, o que uma vez mais reforça a ideia de ocorrência de 
ressuspensão de sedimentos em períodos de maior velocidade de corrente. No material 
amostrado com as redes de 63 μm os teores de carbono oscilaram entre 11,7 e 39,1 % 
enquanto que no amostrado com a rede de 200 μm oscilaram entre 19,4 e 40,7 %. Os teores 
de carbono na SPM são sempre inferiores aos encontrados no material amostrado com as 
redes, e variam num intervalo mais curto (2,9 – 6,3 %), não sendo tão evidente a influência da 
velocidade da corrente na variação da concentração de carbono. 
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Figura 6.7 –  Variação ao longo do ciclo do teor de carbono total na matéria particulada em suspensão (%) e 
material recolhido com as redes de 63 e 200 μm (%). 
 
O material amostrado, utilizando as redes, durante os períodos em que a velocidade da 
água é praticamente nula, apresentou valores máximos de concentração de carbono de 39 na 
rede de 63 μm e 41 % na rede de 200 μm. Estes valores são idênticos aos medidos num 
material de referência de plâncton (CRM 414), o que reforça a ideia de que nestes períodos o 
material amostrado é maioritariamente de origem biogénica. 
 
 
6.3.7 – Concentração de ferro e manganês na SPM e amostras recolhidas com as redes de 63 e 
200 μm 
 
 
A concentração de ferro e manganês medido nas amostras de SPM e material recolhido 
com as redes de 63 e 200 μm ao longo do ciclo de maré está representada na Figura 6.8. 
O comportamento destes dois metais ao longo do ciclo é muito similar nos três tipos 
de amostras, verificando-se que na SPM a concentração é praticamente constante, oscilando 
entre 2,4 e 4,5 % no caso do ferro e entre 0,37 e 0,44 mg g-1 no caso do manganês. No 
material recolhido com as redes, as concentrações destes metais oscilaram em intervalos mais 
alargados reflectindo uma vez mais a influência da variação da velocidade da água ao longo 
do ciclo de maré e o seu efeito na ressuspensão de partículas depositadas temporariamente, 
pois é nos períodos de maior velocidade da água que a concentração de ferro e manganês no 
material amostrado com as redes atinge níveis de concentração mais elevados e da mesma 
ordem de grandeza dos registados na SPM. A concentração de ferro oscilou entre 0,6 e 4,2 % 
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e entre 0,1 e 4,0 % na rede de 63 e 200 μm respectivamente, enquanto que a de manganês 
variou entre 0,10 e 0,48 mg g-1 no material recolhido com a rede de 63 μm  e entre 0,05 e 0,45 
mg g-1 na rede de 200 μm. 
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Figura 6.8 –  Variação ao longo do ciclo do teor de ferro (%) e manganês (mg g-1) na matéria particulada em 
suspensão e material recolhido com as redes de 63 e 200 μm. 
 
 
6.4 – Concentração de cádmio, chumbo, cobre e zinco na matéria particulada em suspensão e 
no material recolhido com as redes de plâncton 
 
Na Figura 6.9 está representada a variação das concentrações de cádmio, chumbo, 
cobre e zinco na SPM e no material recolhido com as duas redes de plâncton, 63 e 200 μm. 
O intervalo de variação da concentração de cádmio foi similar nos três tipos de 
amostras analisadas, oscilando as concentrações entre 0,08 e 1,57 μg g-1 na SPM, entre 0,28 e 
2,09 μg g-1 no material recolhido com a rede de 63 μm e entre 0,26 e 2,67 μg g-1 no material 
obtido com a rede de 200 μm. A concentração de cádmio nas amostras recolhidas com as 
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redes de plâncton variou de forma muito similar ao longo do ciclo, registando-se as maiores 
concentrações durante a vazante e as menores no início e final da enchente. 
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Figura 6.9 –  Variação ao longo do ciclo da concentração de cádmio, chumbo, cobre e zinco (μg g-1) na matéria 
particulada em suspensão e material recolhido com as redes de 63 e 200 μm. 
 
 
Em relação às concentrações de chumbo, verificou-se que estas foram quase sempre 
superiores na SPM oscilando entre 17,1 e 54,0 μg g-1, enquanto que no material recolhido 
com as redes oscilou entre 0,6 e 27,6 μg g-1 e 0,1 e 24,7 μg g-1, para a rede de 63 e 200 μm, 
respectivamente. A variação da concentração deste metal no material amostrado com as redes 
foi muito idêntica ao longo do ciclo de maré, sendo o valor mais elevado medido durante a 
vazante enquanto que na SPM foi durante a enchente. 
Para além da concentração de cobre oscilar em intervalos mais alargados nas amostras 
recolhidas com as redes, também as concentrações medidas foram quase sempre superiores 
nestas amostras, variando entre 32 e 91 μg g-1 no material amostrado com a rede de 63 μm e 
entre 18 e 54 μg g-1 no material amostrado com a rede de 200 μm. Na SPM a concentração de 
cobre foi praticamente constante ao longo do ciclo, oscilando entre 20 e 34 μg g-1. 
___________________________________________________________________________ 
188 
 
Tal como observado para o cobre também as concentrações de zinco foram superiores 
no material recolhido com as redes, sendo neste caso essa diferença mais acentuada. A 
variação da concentração de zinco ao longo do ciclo de maré foi similar nas amostras 
recolhidas com as diferentes redes, variando a concentração entre 303 e 489 μg g-1 na rede de 
63 μm e entre 183 e 524 μg g-1 na rede de 200 μm, enquanto que na SPM a concentração de 
zinco oscilou entre 80 e 227 μg g-1. Entre condições de maré não foram observadas diferenças 
relevantes nas concentrações deste metal medidas nos três tipos de amostras. 
 
 
6.5 – Discussão dos resultados 
 
As concentrações de cádmio, cobre e zinco foram mais elevadas no material 
recolhido com as redes de plâncton do que na SPM o que aponta para a ocorrência de 
um enriquecimento de metal nas partículas biogénicas recolhidas com as redes de 63 e 
200 μm. Por outro lado a concentração de chumbo foi superior na SPM o que sugere o 
oposto, isto é, uma preferência de ligação deste metal a partículas detríticas. 
No entanto os resultados obtidos para a concentração de alumínio, carbono, ferro, 
manganês e concentração de matéria particulada em suspensão, quer seja determinada por 
filtração no laboratório (SPM) ou por utilização de redes, apontam para a ocorrência de 
ressuspensão de sedimentos em períodos de maior velocidade da água, uma vez que a 
concentração de material particulado em suspensão aumenta nesses períodos assim como os 
elementos típicos das partículas detríticas (Al, Fe e Mn), como se pode observar na Figura 
6.10, onde está representada em função da velocidade da água a concentração de partículas na 
coluna de água (calculada utilizando as redes), e a concentração de alumínio, ferro e 
manganês no material recolhido com as redes de 63 e 200 μm, podendo-se observar que estes 
parâmetros estão significativamente correlacionadas (p<0,01). 
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Figura 6.10 –  Concentração de partículas em suspensão (mg L-1), alumínio (%), ferro (%) e manganês (mg g-1) 
no material recolhido com as redes de 63 e 200 μm em função da velocidade da água (m s-1). 
 
 
 Pelo contrário como se pode observar na Figura 6.11, nos períodos de maior 
velocidade da água observa-se uma diminuição do teor total de carbono (parâmetro associado 
a partículas biogénicas) no material amostrado com as redes de 63 e 200 μm, uma vez que 
estes parâmetros estão inversamente correlacionados, para p<0,01. Isto é, nos períodos de 
maior intensidade de corrente são transportados para a coluna de água maiores quantidades de 
material detrítico. 
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Figura 6.11 –  Concentração de carbono total (%) no material recolhido com as redes de 63 e 200 μm em função 
da velocidade da água (m s-1). 
 
Estes resultados evidenciam que o material amostrado utilizando as redes de 63 e 200 
μm, não é apenas constituído por plâncton, mas também por sedimentos ressuspendidos (o 
que não é de estranhar dada a baixa profundidade da Ria e os sucessivos episódios de 
ressuspensão associados à maré e ao vento), sendo portanto necessário procurar uma relação 
entre a fracção orgânica e inorgânica, que permita estimar a percentagem de plâncton 
efectivamente existente no material recolhido com estes dois tipos de redes. 
Uma vez que o alumínio é normalmente utilizado como um traçador do material 
litogénico (Windom et al., 1989) e varia inversamente com a concentração de carbono no 
material amostrado com as redes de 63 e 200 μm (Figura 6.12), a concentração de carbono no 
material não litogénico pode ser estimado a partir da equação da recta (Al = -0,22 C + 9,27) 
para um valor de Al = 0%.  
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Figura 6.12 –  Concentração de alumínio (%) em função do teor de carbono total (%) no material recolhido com 
as redes de 63 e 200 μm. 
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O valor obtido para a concentração de carbono é 41 %, o que está de acordo com o 
valor medido para o material de referência de plâncton (CRM 414) cujo resultado foi 41,7 % 
e também com os valores publicados por Omori and Ikeda (1984), que referem que a 
percentagem de carbono em copépodas, a espécie predominante no Largo do Laranjo (Abreu 
et al., 2000a; Abreu et al., 2000b), pode oscilar entre 40 e 45 %. Com base neste pressuposto 
pode ser estimada a massa de plâncton que entra ou sai do Largo do Laranjo em cada hora por 
aplicação da seguinte equação: 
Mplâncton (Kg) =
[C]amostra (%)
41
x   Mrede (Kg)
 
em que [C]amostra é a concentração de carbono total no material recolhido com a rede em cada 
hora de amostragem e Mrede a massa de material em suspensão que passa pelo ponto de 
amostragem em cada hora e que foi calculada com base na concentração de material em 
suspensão (obtido utilizando cada uma das redes), e no volume de água que passou, pela 
secção amostrada em cada hora, como descrito pela seguinte equação: 
 
Mrede (Kg) = [Material suspensão] (mg L-1) x Vágua (m3)  
 
Os resultados obtidos utilizando estas expressões, para cada hora de amostragem estão 
representados na Figura 6.13, onde se pode observar que a massa de plâncton associado à rede 
de 63 μm que atravessou a área de amostragem em cada hora variou entre 47 e 989 Kg na 
vazante e entre 4 e 342 Kg na enchente, e associado à rede de 200 μm entre 16 e 679 Kg na 
vazante e entre 0,9 e 319 Kg na enchente. 
O somatório das quantidades que entram durante a enchente e saem durante a vazante 
revelam que o plâncton está a ser exportado do Largo do Laranjo para o resto da Ria durante o 
ciclo de maré, sendo exportados de acordo com os resultados obtidos com a rede de 63 μm, 
790 Kg e com a de 200 μm, 480 Kg. Esta exportação de plâncton pode ser explicada pela 
introdução neste local de plâncton através dos caudais de água doce que aqui são 
descarregados, assim como pela produção biológica que pode ocorrer, favorecida pela 
presença de nutrientes provenientes dos rios e esgotos domésticos, e condições favoráveis de 
temperatura e luz 
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Figura 6.13 –  Massa de plâncton transferida (Kg h-1) associada à rede de 63 e 200 μm durante o ciclo de maré. 
 
Sendo o material recolhido com as redes constituído por partículas biogénicas, 
sedimento ressuspendido e matéria particulada em suspensão de origem detrítica,  a 
quantidade de metal nesse material corresponde à soma do metal associado ao plâncton e à 
fracção inorgânica. Deste modo a concentração de metal no plâncton pode ser calculada  pela 
diferença entre a concentração do metal no material recolhido com as redes e a concentração 
de metal na SPM, tendo em conta a proporção da fracção orgânica no material recolhido nas 
redes e assumindo que na SPM apenas ficou retido material inorgânico, aplicando a seguinte 
equação: 
[Me]plâncton =
[Me]rede – (1-P) x [Me]SPM
P
 
 
em que P corresponde à proporção da fracção orgânica (P = [C]amostra (%)/41). 
A aplicação da equação anterior para estimar a concentração de chumbo no plâncton 
resultou em concentrações próximas de zero, o que realça uma vez mais a preferência do 
chumbo pelas partículas litogénicas. Assim sendo apenas as concentrações obtidas para o 
cádmio, cobre e zinco são apresentadas na Figura 6.14. 
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Figura 6.14 –  Variação ao longo do ciclo de maré, da concentração de cádmio, zinco e cobre (μg g-1) no 
plâncton recolhido com as redes de 63 e 200 μm.. 
 
 
De um modo geral as concentrações de cádmio, cobre e zinco no plâncton são 
superiores (aproximadamente o dobro) às medidas no material recolhido com as redes, o que 
indica que o material não litogénico contribuiu para diluir a concentração de metal no material 
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total recolhido com as redes. A concentração de cádmio no plâncton oscilou entre 0,1 e 4,80 
μg g-1, a de cobre entre 18 e 145 μg g-1 e a de zinco entre 178 e 1072 μg g-1. 
Este incremento da concentração no plâncton relativamente ao material recolhido com 
as redes evidencia a grande afinidade e facilidade de associação dos metais ao plâncton tal 
como já observado noutros trabalhos (Sandres and Riedle, 1998; Watras and Bloom, 1992; 
Wang and Guo, 2000; Sydeman and Jarman, 1998, Luoma et al., 1998). 
O cádmio e o zinco apresentam um padrão de variação idêntico ao longo do ciclo, 
observando-se um incremento pronunciado de concentração durante os períodos de vazante. 
Os incrementos observados durante o início da enchente podem ser interpretados como um 
refluxo do plâncton contaminado, ou seja, o plâncton  que estava a sair do Largo do Laranjo 
durante o final da vazante volta a entrar no início da enchente. Apesar das concentrações de 
cobre no plâncton não oscilarem tanto como as de cádmio e zinco, estas também são 
ligeiramente superiores durante os períodos de vazante. 
Este padrão de variação de concentração de cádmio, zinco e cobre no plâncton realça a 
importância do plâncton no transporte e exportação de metais de origem antropogénica 
descarregados no Largo do Laranjo, função normalmente atribuída às partículas em 
suspensão, onde se inclui o sedimento ressuspendido (Turner and Millward, 2000; Martino et 
al., 2002). 
Com base na massa de plâncton (estimada da forma descrita anteriormente), na SPM 
que se movimenta em cada hora, e na concentração de metal em cada uma destas fases, pode 
ser estimada a quantidade de metal que é exportada para o resto da Ria a partir do Largo do 
Laranjo associado ao plâncton e à SPM. O resultado obtido está representado na Tabela 6.1, e 
como se pode observar a quantidade de metal exportado excede largamente a quantidade de 
metal importado. 
Como se pode observar na Tabela 6.1, a SPM contribui para o transporte de uma maior 
quantidade de metal para o exterior do Largo do Laranjo, o que se explica pela maior 
concentração de SPM na água do que de plâncton, sendo exportadas cerca de 37,4; 655; 427 g 
de cádmio, cobre e zinco respectivamente. Considerando o plâncton associado à rede de 63, 
aproximadamente 2,35 g de Cd, 67,4 g de Cu e 442 g de Zn são exportadas, enquanto que ao 
plâncton associado à rede de 200 são exportadas  1,96 g de Cd, 23,5 g de Cu e 394 g de Zn. 
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Tabela 6.1 –  Quantidade de cádmio, cobre e zinco transportado em cada hora pelo plâncton e SPM através da 
secção amostrada no Largo do Laranjo. 
 63 μm 200 μm SPM 
Hora Cd (g) Cu (g) Zn (g) Cd (g) Cu (g) Zn (g) Cd (g) Cu (g) Zn (g) 
9:30 -0,76 -13,7 -128,0 -0,59 -7,54 -96,9 -5,9 -434 -2560 
10:30 -0,06 -1,9 -19,9 -0,06 -1,18 -13,9 -1,0 -22 -88 
11:30 0,00 0,2 1,2 0,00 0,04 0,1 5,0 147 977 
12:30 0,01 1,9 7,6 0,01 0,67 6,6 4,8 216 1025 
13:30 0,39 12,6 132,3 0,18 6,51 109,3 2,7 983 3983 
14:30 0,34 5,9 96,9 0,39 4,64 92,9 20,0 1234 6481 
15:30 0,19 8,6 73,9 0,07 3,78 45,5 20,0 684 2137 
16:30 0,02 1,0 10,3 0,02 1,52 28,0 11,0 214 938 
17:30 -0,03 -2,6 -29,7 0,00 -0,26 -6,1 -19,8 -262 -1069 
18:30 -0,12 -5,5 -97,3 -0,15 -5,05 -109,2 -36,7 -1062 -2717 
19:30 -0,94 -15,9 -217,9 -0,82 -12,92 -251,4 -28,4 -1246 -5848 
20:30 -1,37 -57,8 -270,9 -1,01 -13,76 -199,3 -9,1 -1104 -3685 
Imp. (-) 0,94 30,1 322,2 0,67 17,2 282,4 63,5 3478 15540 
Exp. (+) 3,29 97,5 763,9 2,63 40,7 676,8 100,9 4134 15968 
Δ=Exp-Imp 2,35 67,4 441,7 1,96 23,5 394,3 37,4 655 427 
 
No entanto, a contribuição do plâncton para o transporte de metais do Largo do 
Laranjo para outras zonas da Ria deve ser tida em consideração, uma vez que por vezes em 
termos percentuais chega a contribuir para o transporte de 15 % de Cd, 8 % de Cu e 23 % de 
Zn (Figura 6.15), relativamente à quantidade transportada pela SPM. O contributo do 
plâncton é ainda mais significativo durante os períodos de vazante, oscilando a percentagem 
de metal exportado relativamente ao importado entre 137 e 448 %, o que realça uma vez mais 
a importância do plâncton no transporte de metais para o resto da Ria. Para além da 
importância que o plâncton tem no transporte de metais, ele também influencia a própria 
concentração de metal livre, devido à ligação do metal à camada superficial do plâncton e 
subsequente transporte intracelular (Morel et al., 1991) assim como à produção de ligandos 
fortes que podem complexar com o metal livre (Dávila, 1995). 
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Figura 6.15 –  Percentagem de cádmio, zinco e cobre transportado pelo plâncton associado à rede de 63 e 200 
μm relativamente à quantidade de metal transportado pela SPM. 
 
Apesar de se observar a acumulação de metais no plâncton, parece não ocorrer a bio-
magnificação, uma vez que entre redes, geralmente as maiores percentagens relativamente à 
quantidade de metal transportado pela SPM, foram obtidas no plâncton amostrado com a rede 
de 63 μm, que se assume ser maioritariamente constituído por plâncton herbívoro enquanto 
que a rede de 200 μm  por plâncton carnívoro que se pode alimentar do plâncton herbívoro.  
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A realização deste trabalho permitiu obter um conjunto de resultados de concentrações 
de cádmio, chumbo, cobre e zinco dissolvido, particulado em suspensão e associado a 
sedimentos (superficiais e profundos) nos principais canais da Ria de Aveiro, assim como a 
concentração destes metais em plâncton, amostrado ao longo de um ciclo de maré num local 
onde foram encontradas elevadas concentrações de cádmio, cobre e zinco quer nos 
sedimentos quer na fracção dissolvida e particulada. 
 
O trabalho realizado para avaliação da distribuição espacial, temporal e efeito das 
fontes antropogénicas na disponibilidade dos metais permitiu obter as seguintes conclusões: 
  
? Nos sedimentos superficiais amostrados nos canais da Ria de Aveiro as concentrações 
de cádmio, cobre e zinco variam em intervalos largos, o que reflecte a grande 
oscilação das concentrações ao longo dos canais, sendo por vezes medidas 
concentrações superiores às normalmente encontradas em locais não sujeitos a fontes 
antropogénicas de metais. Uma vez que os incrementos na concentração destes metais 
não são seguidos por aumentos de concentração de ferro, e mesmo após normalização 
das concentrações destes metais pelos teores de alumínio continuam a observar-se 
diferenças significativas entre locais, as elevadas concentrações de metais justificam-
se pela existência de fontes antropogénicas de metais na Ria de Aveiro. 
 
? As concentrações mais elevadas de cádmio e zinco foram medidas no canal da 
Murtosa (Largo do Laranjo) e de Ovar (Largo da Coroa), enquanto que as de cobre 
apenas foram medidas no canal da Murtosa. Estes resultados são explicados pelo facto 
dos efluentes provenientes do Complexo Químico de Estarreja serem descarregados 
no Esteiro de Estarreja e depois conduzidos por esse Esteiro até ao Largo do Laranjo, 
e algumas empresas de menor dimensão que laboram próximo desta área 
descarregarem os seus  efluentes para o Largo da Coroa. Em relação ao chumbo este 
foi um metal cujas concentrações medidas foram inferiores às normalmente 
encontradas em locais não sujeitos a fontes antropogénicas, não tendo variado 
significativamente entre canais. 
 
? Em relação à variação temporal das concentrações de cádmio, chumbo, cobre e zinco, 
avaliadas em função das concentrações medidas em profundidade em cores 
amostrados no Cais do Bico, Largo da Coroa e Béstida (zonas de sedimentação 
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uniforme e não modificadas por acção do Homem), verificou-se que no passado foram 
descarregadas maiores concentrações destes metais, pois são visíveis no core 
amostrado no Cais do Bico máximos de concentração em profundidade, e no core 
amostrado no Largo da Coroa concentrações mais elevadas nas amostras mais 
profundas. Tendo em conta que estes incrementos não estão relacionados com 
processos diagenéticos, só podem ser resultantes de alterações abruptas na fonte de 
metais para esta zona. Adicionalmente também se verificou que estes metais ficam 
retidos nos sedimentos que existem próximos dos locais onde os efluentes são 
descarregados não se propagando pela Ria, pois no core amostrado na Béstida (local 
próximo do Cais do Bico) não são observados  incrementos significativos em 
profundidade na concentração de cádmio, chumbo, cobre e zinco e para além disso, as 
concentrações encontradas são muito inferiores às medidas no Cais do Bico e Largo 
da Coroa.  
 
? Este trabalho também permite concluir que as fontes de contaminação ainda não foram 
totalmente eliminadas, uma vez que os valores de concentração de cádmio, chumbo, 
cobre e zinco nas camadas mais superficiais do “core” amostrados no Cais do Bico são 
superiores aos encontrados nas camadas mais profundas. 
 
? Nas camadas onde foram encontrados máximos de concentração de metal, a 
quantidade de metal disponível (avaliada neste trabalho pela utilização de diferentes 
soluções no processo de digestão) é superior à observada nas outras camadas. A 
extração com HCl relativamente à digestão total, apenas removeu nas camadas mais 
profundas 5% de Pb, 26% de Cd, 47% de Zn e 53% de Cu, enquanto que na camada 
onde se registaram os máximos de concentração a percentagem extraída oscilou entre 
80 e 100%. Acima destas camadas, a percentagem extraída manteve-se nas mesmas 
proporções no caso do Cd e do Zn, mas decresceu substancialmente no caso do Pb 
(20%) e ligeiramente no caso do Cu (70%). Efectuando a extracção com a solução de 
hidroxilamina é observado o mesmo. Nas camadas mais profundas a percentagem de 
metal extraído oscilou entre 10 % (Pb) e 40% (Zn), enquanto que entre 80 a 100% dos 
metais são removidos nas camadas mais contaminadas. Utilizando a solução 
enzimática apesar das percentagens extraídas serem bastante inferiores, com excepção 
do cádmio, cuja percentagem extraída praticamente não variou com a profundidade 
(5%), também foi observado para os outros metais um aumento da quantidade de 
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metal extraído nas camadas mais contaminadas. Estes resultados mostram que as 
descargas antropogénicas provocaram alterações nas propriedades químicas do 
sedimento, passando os metais a estar numa forma mais disponível. Este facto é 
reforçado pelo perfil de concentrações de cádmio, chumbo, cobre e zinco determinado 
nas águas intersticiais, uma vez que também nessa profundidade foram encontrados 
máximos de concentração de metal na fracção dissolvida. 
 
? Estes resultados também evidenciam que o aumento da concentração de enxofre nos 
sedimentos contribuiu para um aumento da concentração de metal na fracção líquida 
do sedimento, o que pode ser explicado pela complexação bisulfídica e/ou pela 
formação de complexos solúveis metal-enxofre (polisulfuretos). 
 
A informação obtida com as análises efectuadas a cores de sedimentos recolhidos em 
áreas de sapal, com o intuito de se avaliar o efeito das plantas na distribuição vertical dos 
metais pesados, pode ser sumariada a título de conclusão como se segue: 
 
? Em zonas de sapal os valores de temperatura e de pH de sedimentos colonizados são 
inferiores quando comparados com sedimentos não colonizados, pelo facto das folhas 
impedirem a passagem dos raios solares e das plantas libertarem compostos orgânicos 
ácidos de baixo peso molecular para a zona que envolve as raízes.  
 
? Nos cores colonizados, com Halimione e Arthrocnemum amostrados no Largo do 
Laranjo foi observado um incremento das concentrações de metais nas camadas com 
maior percentagem de biomassa subterrânea, e uma vez que no core não colonizado 
não é observado à mesma profundidade o incremento das concentrações de metais, 
isto indica que os máximos de concentração observados não se devem a fontes 
antropogénicas mas à actividade das plantas, que geram condições à volta das raízes 
que proporcionam a acumulação de metais. Apesar do sapal da Béstida ser colonizado 
por plantas idênticas às que habitam o sapal do Largo do Laranjo, o mesmo não foi 
observado o que pode ser um indício de que estes sapais são diferentes do ponto de 
vista químico e/ou físico. 
 
? Em relação à concentração de metal na biomassa verificou-se que no sapal do Largo 
do Laranjo, apenas no caso do cobre, as maiores concentrações foram encontradas nas 
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mesmas camadas onde a concentração no sedimento também tinha sido superior, o 
que revela uma menor capacidade de resistência por parte da planta para que ocorra 
incorporação de cobre. Relativamente ao sapal da Béstida, para os quatro metais 
estudados, as maiores concentrações de metal na biomassa foram encontradas em 
camadas onde a concentração de metal no sedimento também tinha sido superior. 
 
? O cálculo dos factores de acumulação nas plantas para cada metal estudado revelou 
que a acumulação nas plantas do sapal do Largo do Laranjo é superior à registada nas 
plantas do sapal da Béstida, o que resulta do facto de no Largo do Laranjo os níveis de 
metais serem superiores. No Largo do Laranjo os factores de acumulação aumentam 
da seguinte forma, Zn<Cu<Cd<Pb, enquanto que na Béstida a ordem de preferência é 
a seguinte, Cd<Pb<Zn<Cu, o que indica que não é apenas a planta que determina a 
ordem de incorporação dos metais, mas também as propriedades químicas e físicas, 
assim como, os níveis de concentração de metais no sedimento envolvente à raiz.  
 
O trabalho efectuado para avaliar a variação espacial e temporal da concentração de 
metais pesados associados à fracção dissolvida e particulada da coluna de água dos principais 
canais da Ria de Aveiro permitiu obter as seguintes conclusões: 
 
? A Ria de Aveiro é um sistema com elevada produção primária, aumentando a 
concentração de carbono orgânico dissolvido no período de baixa-mar e também com 
o afastamento dos locais amostrados à entrada da Barra. O mesmo se observou para a 
concentração de clorofila a,  sendo os valores mais elevados registados no Verão.  
 
? Em relação à concentração de cádmio, chumbo, cobre e zinco na fracção dissolvida 
verificou-se que é cerca de 4 a 20 vezes superior à encontrada em zonas não sujeitas a 
fontes antropogénicas. Na Ria de Aveiro nenhum dos metais estudados apresentou um 
comportamento conservativo, não sendo evidente a tendência para a diminuição da 
concentração com o aumento da salinidade, o que é justificado pela existência de 
fontes antropogénicas, mas eventualmente também pela desorpção dos metais da 
fracção particulada motivada pela formação de complexos com cloretos e sulfatos ou 
com o aumento de força iónica.  
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? Apesar das concentrações mais elevadas destes metais na fracção dissolvida se 
encontrarem nos locais mais afastados da entrada da Barra, o que se deve à 
proximidade dos locais onde são feitas as descargas de efluentes industriais, a 
concentração de cádmio e zinco permanece de um modo geral na mesma ordem de 
grandeza até à entrada da Barra, o que revela a apetência destes metais pela fracção 
dissolvida, sendo rapidamente transportados ao longo da Ria.  
 
? Na fracção particulada a concentração destes metais é superior nos locais mais 
afastados da entrada da Barra, o que é explicado pela proximidade às fontes 
antropogénicas, mas também pelo efeito de ressuspensão de sedimentos, que é mais 
acentuado nestas zonas pelo facto dos canais serem menos profundos, contribuindo 
assim para o aumento da quantidade de partículas em suspensão com elevada 
capacidade adsorptiva (partículas revestidas por óxidos de ferro e manganês).  
 
? Os coeficientes de distribuição do cádmio, chumbo, cobre e zinco entre a fracção 
dissolvida e particulada não se relacionam com a variação da salinidade, o que indica 
que, para além do processo de diluição de água doce com a água salgada, outros 
factores são preponderantes para definir em que fracção o metal se encontra, como a 
ressuspensão, tempo de residência das partículas e existência de fontes 
antropogénicas. 
 
? Durante o período de Verão o transporte de cádmio é feito maioritariamente associado 
à fracção dissolvida, sendo nas outras estações do ano esta fracção responsável pelo 
transporte de cerca de 50% do cádmio. O chumbo tem um comportamento variável, 
pois em duas amostragens foi a fracção dissolvida a responsável pelo transporte de 
chumbo, enquanto que nas outras duas foi a fracção particulada. Para o cobre, e tal 
como verificado para os outros metais, foi no Verão que a fracção dissolvida mais 
contribuiu para o transporte deste metal, sendo a responsável pelo transporte de mais 
de 90%, enquanto que nas outras amostragens este valor decaiu para os 50%. O zinco 
também revelou a preferência pela fracção dissolvida, não contribuindo a fracção 
particulada, no conjunto das amostragens efectuadas para o transporte de mais de 34% 
deste metal. Para os quatro metais estudados foi no Verão que os menores valores de 
Kd foram encontrados, o que significa que nesta época do ano os metais são 
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preferencialmente transportados pela fracção dissolvida, podendo ser transportados a 
longas distâncias. 
Os resultados obtidos nas amostras recolhidas durante um ciclo de maré, para se 
estimar o transporte de cádmio, chumbo, cobre e zinco associado ao plâncton e ao SPM de 
uma zona contaminada com estes metais para o resto da Ria, permitiram obter as seguintes 
conclusões:  
 
? Existência de um enriquecimento em cádmio, cobre e zinco nas partículas biogénicas 
recolhidas com as redes de 63 e 200 μm, enquanto que o chumbo está 
preferencialmente associado a partículas detríticas. Esta afinidade do cádmio, cobre e 
zinco para o plâncton revela a importância que o plâncton pode ter no transporte e 
exportação de metais descarregados no Largo do Laranjo. 
 
? Durante um ciclo de maré o plâncton associado à rede de 63 μm contribui para a 
exportação de 2,4 g de cádmio, 67,4 g de cobre e 442 g de zinco, enquanto que o 
plâncton associado à rede de 200 μm exporta cerca de 2,0 g de cádmio, 23,5 g de 
cobre e 394 g de zinco. 
 
? Uma vez que a rede de 63 μm, que se assume ser constituída maioritariamente por 
plâncton herbívoro, contribui para o transporte de uma maior quantidade de metal, 
quando comparado com as quantidades transportadas pelo plâncton retido nas redes de 
200 μm,  que são maioritariamente constituídas por plâncton carnívoro (que se pode 
alimentar do plâncton herbívoro), isto significa que apesar de ocorrer acumulação de 
metais no plâncton não se observou a ocorrência de biomagnificação. 
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